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Den  in  diesem  Jabresbericbte  gebrauchten  Fonneln  liegen  folgende  Zeichen 
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Antimon 

ßb=122 

Kobalt 
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A8»7ö 

Kohlenstoff 

Bmiyurn 

Ba=68,5 

Kupfer 

Beryllinm 

fBe--4,7») 
\Be=7,0») 
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Lithium 

Blei 

Pb= 103,6 
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Bor 
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Mangan 

Brom 

Br=80 
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C8=12M 
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Niobium 
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Norium 

Chlor 

a»86,6 
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Cr=26,l 

Palladium 

Di 

Phosphor 

Didym 

D=r47,6 

Platin 

Eisen 

Fe=r28 

Quecksilber 

Erbram 
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Bhodium 
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F1-.19 

Rubidium 

Gold 
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Ruthenium 

Jod 

J=5l27 

Sauerstoff 

Iridtma 

Ir=99 

Schwefel 

K=39,l 

Selen 

Se:=89,7 

Co=29^ 

Silber 

Ag=108 

C=6 
Cu=8 1 ,7 

Silicinm 

fSi=14») 
Si=21  *) 

La=46,4 

Stickstoff 

N»14 

Li=7 

Strontium 

Sr=48,8 

Mg=12 

Tantal 

Ta=68,8») 

Mn=27,ö 

Tellur 

Te=64 

Mo=48 

Terbium 

Tb 

Na=28 

Thorium 
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Ni=29,6 

Titan 

Ti=2ö 

Nb=48,8 

Uran 

ü=60 

No 

Vanadium 

V=68,6 

Os=99,6 

Wasserstoff 

H=l 

Pd=68,8 

Wismuth 

Bi=210 

P=31 

Wolfram 

W=92 

Pt=98,7 

Yttrium 

Y 

Hg=lT)0 

Zink 

Zns=:82,6 

Rh=ö2,2 

Zinn 

Sn=:r69 

Rb=86,4 

|Zr=r22,4  ') 

Ru=62,2 

Zirkonium 

{Zrr=88,6  *) 

0=8 

lZr=:44,8  •) 

8=16 

>)  Wraa  B^rrtlerde  k  BeO.  —  «}  Wenn  Beryllerde  =  BeaOi.  —  «)  Wenn  KleeeUKnre 
=  «Ofc  —  «)  Wenn  Kleselsiore  =  BIOs.  —  »)  Wenn  TantalaKore  zl  TaO».  —  «)  Wenn 
Tbererd«  =  ThO.  —  ^  Wenn  Zlrkonerde  =  ZrO.  —  •)  Wenn  Zlrkonerde  =  ZnOi.  ~ 
•)  Wob  Zlrkonerde  =:  ZrO^ 


Alle   Tempentniangaben  beziehen  sich,    vofem   nicht  ausdrücklich  das 
QtgenÜMl  «ugesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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Harten  8  (1)  hat  bezüe:lich  der  Natur  der  chemischen  Natw  der 
Elemente  »eine  Ansichten  entwickelt.     An   der  Stelle  der  demente. 
Folgerang,   die  man  aus  dem  s.  g.  Prou tischen  Gesetze- 
ziehen wollte,  dafs  nämlich  alle  chemischen  Elemente  als 
verschiedene  Condensationszustände  Einer  Urmaterie  be-  . 
trachtet    werden    könnten ,    sucht   Er   die  Ansicht  wahr- 
scheinlich  zu  machen,   dafs  es  mehrere  Urmaterien  gebe, 
welche  in  verschiedenen  Condensationszuständen  (polymeren 
ZuBtänden)  als  verschiedene  chemische  Elemente  erscheinen; 
dabei  nimmt  Er  auch  noch  an,  dafs  die  verschiedenen  Ur- 
materien  durch   Verbindung  in   verschiedenen  Verhältnis- 
sen verschiedene  Elemente  hervorbringen  können,  welche 
den  zusammengesetzten  Badicalen  vergleichbar  seien. 

W.  Gibbs  (2)  hat  erörtert,   dafs  dieselben  Gründe,     ^to«- 

^    '  /  /  gewichta   der 

welche  eine  Verdoppelung  der  früher  angenommenen  Atom-  »•■>»*•• 
gewichte  des  Sauerstoffs,  des  Schwefels  und  des  Kohlen- 
stofiii  raotiviren,  zusammen  mit  den  die  specifische  Wärme 
der  Elemente  betreffenden  Betrachtungen  dahin  führen, 
auch  fär  die  Mehrzahl  der  anderen  Elemente  die  Verdop* 
pelung   der   bisher    gewöhnlich   angenommenen    Atomge- 

(1)   Instit    1861,   801.   —   (2)   SilL    Am.   J.    [2]  XXXI,   246. 
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Wichte  vorzunehmen  —  eine  Ansicht,  welche  schon  früher 
namentlich  von  Cannizzaro  (1)  dargelegt  wurde.  Hier- 
auf Bezügliches   hat  auch  J.  Schiel  (2).  besprochen  (3). 


bUduiiK.  Wir  stellen  in  dem   Folgenden    die   Resultate  einiger 

Untersuchungen  zusammen^  welche  die  künstliche  Nach- 
bildung krystallisirter  Mineralien  zum  Gegenstände  haben. 
Namentlich  H.  Sainte-Claire  Deville  hat  in  dieser 
Beziehung  Mittheilungeu  gemacht,  welche  nicht  blofs  be- 
züglich der  einzelnen  krystallisirt  erhaltenen  Substanzen 
sondern  auch  bezüglich  der  Principien;  auf  welchen  die 
Ausführung  der  Versuche  beruht;  besonderes  Interesse 
'bieten. 

In  einer  Mittheilung  über  die  Bildung  des  Topas  und  des 
^irkons  (4)  erinnert  Deville  zunächst  an  sedne  frühere  (5) 
Wahrnehmung,  dafs  bei  dem  Ueberleiten  von  Fluorsilicium 
über  Thonerde  oder  von  Fluoraluminiumdampf  über  Kiesel- 
säure bei  starker  Glühhitze  eine  krystallinische  Substanz 
entsteht;  deren  Erystallform  der  des  Stauroliths  ähnlich  und 
deren  Zusammensetzung  die  des  letzteren  Minerals  (2Als03; 
SiOs)  ist  Er  zeigt;  dafs  eine  sehr  kleine  Menge  flüch- 
tiger Fluorverbindung  grofse  Mengen  Thonerde  und  Kiesel- 
säure zu  krystallisirter  Staurolith- Substanz  umwandeln 
kann ;  wenn  in  eine  vertical  stehende ,  mit  abwechselnden 
Schichten  von  Thonerde  und  Kieselsäure  gefüllte  Porcel- 
lanröhre  bei  Hellrothglühhitze  Fluorsilicium  geleitet  wird, 
wandelt  dieses  die  erste,  aus  Thonerde  bestehende  Schichte 


(l)  Jahreaber.  f.  1858,  11.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  96.  — 
(8)  Stas  UntersUi  bungen  über  die  Atomgewiobte  chemisober  Elemente, 
worüber  im  vorhergehenden  Jahreaber.,  6.  1  ff.  berichtet  wurde,  finden 
sich  ausführlich  auch  in  Chem.  News  IV,  181,  215,  228,  243,  257, 
270,  282,  294,  307,  324,  335;  V,  1,  16,  29.  —  (4)  Compt  rend.  LH, 
780;  Instit.  1861,  141;  R€p.  chim.  pure  III,  219;  Jahrb.  Min.  1861,  593; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  176;  Chem.  News  V,  57;  Phil.  Mag.  [4]  XXI, 
496.  —  (5)  Jahresber.  f.  1858,  2. 
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sü  der  Staurolith-Snbfttanz   unter  Bildutis:   von  Flaoralu-    t'^^' 

o  oiianng. 

mtnitim  um,  dieses  die  folgende  Kieselsäureschichte  zu 
derselben  Substanz  unter  Bildung  von  FluorBilicium ,  und 
so  fort;  und  aus  der  letzten;  aus  Kieselsäure  bestehenden 
Schiebte  tritt  eben  so  viel  Fluorsilicinm  aus,  als  in  die 
Röhre  geleitet'  wurde.  Topas  läfst  sich  durch  Einwirkung 
von  Fluorsilicium  auf  Thonerde  bei  höherer  Temperatur 
nicht  erhalten;  im  Gegentheil  wird  Topas ;  zugleich  mit 
ThoDerde  in  Fluorsiliciumgas  erhitzt;  zersetzt;  Deville 
tritt  der  schon  frflher  mehrfach  ausgesprochenen  Ansicht 
bei;  dais  der  Topas  auf  nassem  Wege  gebildet  sei.  Auch 
der  Chondrodit  oder  Humit  und  selbst  die  natürlich  vor- 
kommenden flaorfreien  Silicate  von  Kalk  und  von  Mag- 
nesia können  sich  nicht  unter  Mitwirkung  von  Fluorsili- 
cinm bilden;  Magnesia  und  Kalk  werden  bei  dem  Er- 
hitzen in  diesem  Gas  zu  amorphen  oder  krystallinischen 
Substanzen;  deren  Zusammensetzung  in  keiner  Beziehung 
SU  der  der  in  Gängen  und  metamorphischen  Gesteinen  vor- 
kommenden Mineralien  steht  (mit  Magnesia  wurde  ein  nach 
dem  Aeq. -Verhältnifs  SiOs,  2MgO;  3MgFl,  mit  Kalk  ein 
naeh  dem  Aeq^-Verhältnifs  SiOs;  CaO;  3CaFl  zusammenge- 
setztes Product  erhalten).  Bei  einem  Versuche;  ob  sich 
durch  Einwirkung  von  Fluorsilicinm  auf  Beryllerde  bei 
Hellrothglühhitze  Fhenakit  bildO;  wurden  neben  Fluorbe- 
ryllium schöne,  noch  nicht  genauer  bestimmte  Krystalle 
erhalten;  deren  Zusammensetzung  (65;  8  pC  SiOs,  33,3  BeO; 
0;6Fe|Os;  Summe's  99;7)  aber  der  keines  bekannten  Mi- 
nerals entspricht.  —  Fluorsilicinm  läfst  also  auf  trockenem 
Wege  keines  der  bis  jetzt  als  in  Gängen  auftretend  be- 
kannt^i  Mineralien  sich  bilden;  wohl  aber  den  in  vulka- 
nischen Bildungen  sich  findenden  Zirkan^  welcher  (1)  bei 
der  Einwirkung  von  Fluorsilicinm  auf  Zirkonerde  in  sehr 
deutlichen  Krystallen  (quadratischen  Pyramiden  mit  123^' 


(1)  Wie  schon  frflber  (Jahresber.  f.  1858,  2)  angegeben. 
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biid^^"'  £xi<lk&ntenwiiikel)  entsteht.  Auch  hier  kann^  wenn  Schichten 
von  Zirkonerde  und  Kieselsäure  abwechseln  und  Fluorsili- 
cium  zunächst  auf  Zirkonerde  einwirkt,  ganz  analog  dem 
oben  bezüglich  der  Bildung  von  Staurolith-Substanz  Be- 
merkten^  die  Umwandlung  grofser  Mengen  Zirkonerde  und 
Kieselsäure  zu  Zirkon  durch  eine  kleine  Menge  Fluorsili- 
cium,  und  ohne  dafs  Fluor  fixirt  würde,  stattfinden. 

Läfst  man,  wie  Deville  weiter  mittheilt  (1),  Fluor- 
silicium   bei    einer   der  Weifsglühhitze   nahe   kommenden 
Temperatur  auf  Zinkoxjd  einwirken,  so  bilden  sich  Fluor- 
zink   und    kieseis.    Zinkoxyd,    welche    sich    gegenseitig 
auflösen,  und  bei  dem  Verdampfen  des  Fluorzinks  bleibt 
fViüemii  (3  ZnO,  SiOs)  in  farblosen  hexagonalen  Prismen. 
Dieselbe    Verbindung    entsteht     auch    bei    der    Einwir- 
kung   von   Fluorzink    auf   Kieselsäure.    Daubr^e's   An- 
gabe (2);  dafs  sich  bei  dem  Ueberleiten  von  Ohlorsilicium 
über   Zinkoxyd   bei  Glühhitze  Willemit   bilde,   fand  De- 
ville nicht  bestätigt,  und  Er  bestreitet  auch,  dafs  Zirkon, 
Disthen,    Wollastonit,    Chrysolith,    Phenakit    und  Granat 
durch  die  Einwirkung  von  Ohlorsilicium  auf  die  in  diesen 
Mineralien    enthaltenen    Basen    bei    Glühhitze    entstehen 
können;  nach  Deville's  Versuchen  werden  auf  diese  Art 
nur  amorphe  Massen  erhalten,    und  mehrere  der  eben  ge- 
nannten Mineralien   selbst  durch   Ohlorsilicium  bei  Glüh- 
hitze zersetzt. 

Andere  Mittheilungen  Deville's  betreffen  vorzugs- 
weise die  Umwandlung  unkrystallinischer  Substanzen  in 
krystallisirte  durch  Erhitzen  in  einem  Gas,  welches,  soweit 
es  das  Endresultat  betrifft,  nicht  fixirt  wird. 

So  läfst  sich,  nach  einer  gemeinschaftlichen  Mitthei- 
lung von  Deville  und  Troost  (3),  Schwefelzink  in  der 

(])  Compt.  rend.  LH,  1804;  Instit  1861»  215;  B^p.  ohint  pure  III, 
377;  Jahrb.  Min.  1861,  705;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  179.  --(2)  Jahresber. 
f.  1854,  9.  —  (3)  Compt  rend.  LH,  920;  Instit.  1861,  157;  Bdp.  chim. 
pnre  III,  249;  Jahrb.  Min.  1861,  588;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  186; 
Phil.  Mag.  [4]  XXII,  56. 


Allgemeine  und  physikalische  Chemie.  5 

Art  kiystallisirt  erhalten,  dafs  man  amorphes  Schwefelzink    ^l^^^; 
in  einer  Porcellanröhre  zum  Lebhaftrothglühen  erhitzt  nnd 
durch  die  Bohre  einen  sehr  langsamen  Strom  von  Wasser- 
stoff leitet  y    wobei    kein    Schwefelwasserstoff   entwickelt 
wird,  aber  in  den  weniger  heifsen  Theilen  der  Röhre  sich 
Erjstalle  von  Schwefelzink  absetzen;   die  Form  derselben 
ist  nicht  die  dem  regulären  System   zugehörige  der  Zink- 
blende, sondern  gehört  dem  hezagonalen  System  zu  (1)  und 
entspricht   der  des  natürlich  vorkommenden  Schwefelcad- 
roiums.     Das  Schwefelzink  ist   an    sich   nicht   flüchtig   (in 
Schwefelwasserstoff  sehr  stark  erhitzt  zeigte  es  keine  Spur 
von  Sublimation);   die  eben  beschriebene  Krystallbildung 
unter   anscheinender  Sublimation   beruht  nach  Deville 
und  Troost  darauf,   dafs  bei  stärkerer  Glühhitze  Schwe- 
felzink  und  Wasserstoff  Schwefelwasserstoff  und  Zinkdampf 
und   diese  Körper   an  weniger  heifsen  Stellen  des  Appa- 
rats wieder   Schwefelzink  und  freien  Wasserstoff  geben. 
Auch    durch    das    Zusammenschmelzen    gleicher    Theile 
Schwefels.    Zinkosyd,   Fluorcalcium  und    Scbwefelbaryum 
erhält  man,   in  die  resultirende,  aus  schwefeis.  Baryt  und 
Fluorcalcium  bestehende  schmelzbare  Masse  eingewachsen 
oder  in  ihr  in  Drusenräumen  auftretend,  schöne  Krystalle 
von   hexagonalem    Schwefelzink  (oo  P .  cx>  P  2  .  OP).    Nach 
demselben  Verfahren  liefs  sich  Schwefelcadmium  in  hexa- 
gonalen  Prismen,  der  Form  des  QreenocldtSy  erhalten. 

Wird,  wie  Deville  ferner  angiebt  (2),  Chlorwasser- 
stoilgas  langsam  und  stetig  über  amorphes  Eisenoxyd  ge- 
leitet, das  in  einer  Porcellanröhre  zum  starken  Both- 
glühen  erhitzt  ist,  so  bildet  sich  kein  Eisenchlorid  (3),  son- 


(1)  Ueber  das  natürliche  Vorkommen  des  hexagonalen  Schwefel- 
Bttks  Tgl.  den  Bericht  über  Bfineralogie  bei  Wurt%U.  —  (2)  Compt. 
read.  LII,  1264;  Instit  1861,  206;  R^p.  chim.  pure  lU,  324;  Jahrb. 
IfiiL  1S61,  70S;  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  122;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX, 
180.  ^  (8)  Bei  dem  Ueberleiten  eines  raschen  Stromes  von  Chlor- 
«•Mergtoffgas  über  lebhaft  glShendes  amorphes  Bisenoxyd  bilden  sich 
Eisenclilorid  und  Wasser. 
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^jTjrtftU.  d^rn  jgg  Eisenoxjd  wird  seiner  ganzen  Masse  nach  su 
Erjstallen  umgewandelt  ^  welche  denen  des  EUenglanees 
ganz  ähnlich  sind  (bei  Hellrothglühhitze  wurden  Krjstalle 
erhalten;  die  denen  des  Eisenglanzes  von  Elba  glichen  und 
selbst  Winkelmessungen  gestatteten  ^  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur blätterige  Erystalle).  Dasselbe  Verfahren  eignet 
sich  auch;  andere  Oxyde ;  namentlich  ^innoxydi  Magnesia 
und  rothes  Manganoxyd  krystallisirt  zu  erbalten.  —  Wie 
Deville  dann  noch  specieller  mitgetheilt  hat  (1);  wird 
amorphes  Zinnoocyd  bei  dem  Glühen  in  einem  langsamen 
Strome  von  ChlorwasserstofPgas  zu  Krystalleu;  die  mit 
denen  des  Zinnateins  ganz  übereinstimmen;  ist  der  Gas- 
strom  sehr  langsam ,  so  bleibt  alles  (in  einem  Platinschiff- 
chen in  einer  Porcellanröhre  zum  starken  Bothglühen 
erhitzte)  Zinnoxyd  an  seiner  Stelle  und  die  sich  bildenden 
Kry stalle  sind  kleiner,  während  ein  etwas  rascherer  Gas- 
strom immer  ^  etwas  Zinnchlorid  und  Wasser  sich  bilden 
läfst;  die  an  weniger  heifsen  Stellen  des  Apparats  gröfsere 
und  besser  ausgebildete  quadratische  Krystalle  von  Zinn- 
oxyd (2)  sich  absetzen  lassen.  Auch  die  amorphe  Tttan- 
säure  wird  bei  dem  Glühen  in  Chlorwasserstoffgas  zu 
quadratischen  Kry  stallen  (Kutil  oder  Anatas)  umgewan- 
delt (3);   die  Krystalle  sind;  wohl  in  Folge  der  Bildung 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  161;  Instit.  1861,  249;  Röp.  chim.  pure  III, 
375;  Jahrb.  Min.  1862,79;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX.  181.  — (2)  Daubr^e's 
Angabe  ( Jahresber.  f.  1849,  11;  f.  1854,  9),  dafs  bei  der  Zersetzung  von 
Zinnchlorid  darch  Wasser  bei  GlÜhhitse  sieh  rhombisch  krjBtalUsirtes  Zinn^ 
oxyd  bilde,  fand  D  e  v  i  1 1  e  nicht  bestätigt;  Er  erhielt  stets  dem  quadratischen 
System  zugehörige,  mit  denen  des  Zinnsteine  übereinstimmende  Krystalle. 
—  (3)  Nach  Versuchen,  welche  I>e  y  i  1 1  e  gemeinsam  mit  C  ar  o n  angestellt 
hat,  lä&t  sich  RuHl  in  folgender  Weise  nachbilden.  Ein  Gemenge  von 
Titans&nre  und  Zinnoxydul  glebt  bei  Bothglühhitze  eine  Verbmdung, 
welche  durch  Kieselsäure  sehr  leicht  unter  Bildung  eines  Silicats  and 
Ausscheidung  krystallisirter  Titansäure  zersetzt  wird;  bei  dieser  Zer- 
setzung des  titans.  Zinnoxyduls  durch  Erhitzen  in  einem  irdenen  Tiegel 
(durch  den  Kieselsäuregehalt  des  letzteren  und  etwas  noch  augesetzten 
Quarzsand)  zum   Kirschrothglühen  wird  eine  an  Zinn  >eiclM  Gangart 
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eines  niedrigeren  Oxyds  des  Titans,  blau  ge&rbt  (1).  —    '[,Iidi"„g; 
Weitere  Angaben  Deville's  (2)   betrefien  die  Krystalli- 
satioo  von  Eisenozjdoxydul ,  Magnesia;  Manganoxydoxy- 
dol  a.  a^    Eisenoxydul;  durch  Ueberleiten  einer  Mischung 
gleicher   Volume  Kohlensäure-  und  Kohlenoxydgas   über 
rotbgltthendes  Eisenoxyd   nach   Debray's  Verfahren  (3) 
dargestellt;   gab   bei    dem   Glühen    in   einem    langsamen 
Strome  von  ChlorwaseerstoffgaS;  'ohne  dafs   sich  Wasser 
bildete;  Eisenchlorür  und  an  der  Stelle  des  Eiseuoxyduls 
im    Platinschiffcben    zurückbleibende    reguläroctaädrische 
Krystalle  tob  Magnetdsen  Fe^Oi.     Eun  Gemenge  von  stark 
geglühter   Magnesia  und  Eisenoxyd  giebt  unter  gleichen 
Umständen   schwach   gefärbte  Reguläroetaeder  von  Mctg- 
nesia  .{Perädas)  und  glänzende  schwarze   Reguläroetaeder 
mit    abgestumpften    Kanten    von    der    Zusammensetzung 
MgO;  FetOg;   welche  Deville  als  reinen  Magnoferrit  (4) 
betrachtet.  Magnesia  wird  beim  Glühen  in  einem  langsamen 
Strome  von  Chlorwasserstoffgas  vollständig  zu  kleinen  fai*b- 
losen  oder  grünlichen  oder  (bei  Gehalt  von  etwas  Eiseu- 
oxyd)    gelblichen    Beguläroctaedern ;    welche    denen    des 
PenkloM  ganz  entsprechen    und   sich   langsam   aber   voll- 
ständig  in    Säuren   (Salpetersäure   z.   B.)   lösen.      Unter 
gleichen    Umständen   krystallisirt  Manganoxydoxydul   sehr 
leicht  in  spitzen;  denen  des  HauamanniU  entsprechenden 
quadratischen  Pyramiden  mit  104  bis  105^  Endkantenwin- 


■Ut  Us  sa  5  o.  6"**  Isagen  Krystallen  erhalten,  die  am  herrorstehenden 
Ende  reme  Titansiiire,  da  wo  sie  ani^ewaoliten  siimhaltig  sind,  die 
Porm  des  Ratils  haben,  bei  Anwendung  ganz  reiner  Materialien  fiirbloa 
sind,  bei  Mangan-  und  Eisengehalt  derselben  die  Farbe  des  natürlich 
Torkommenden  Ratils  seigen.  —  (1)  Darch  die  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoffgas  anf  Titansänre  in  einer  reducirenden  Atmosphäre  wurden 
kkiBe  dmikel-indigblaae  KiystaUe  mit  rechtwinkeUg  zu  einander  stehen* 
dan  Ffiiehen  erhalten,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  TigO«  ent- 
—  (8)  Compt  rend.  LIU,  199;  Instit  1861,  257;  R^p.  ohim. 
m,  378;  Jahrb.  Min.  1862,  80;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX,  182.  — 
(S)  Jakrasbar.  t  1867,  76.  -  (4)  Vgl  Jahreaber.  f.  1859,  776. 
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^S^'  kel.  Manganoxydvl  (dnrch  Keduction  eines  höheren  Oxyds 
des  Mangans  mittelst  Wasserstoff  dargestellt)  krystallisirt 
sehr  leicht^  wenn  man  bei  Eirschrothglühhitze  etwas  Was- 
serstoffgas mit  ganz  wenig  Chlorwasserstoffgas  auf  es  ein- 
wirken läfst,  unter  Bildung  smaragdgrüner  durchsichtiger 
diamantglänzender  Reguläroctaeder »  welche  die  Zusam- 
mensetzung MnO  ergaben;  sich  in  starken  Säuren  ohne 
Oasentwicklung  und  ohne  Färbung  lösen^  an  der  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  nicht  zu  verändern  scheinen, 
beim  Olühen  aber  unter  Beibehaltung  der  Form  und  des 
Olanzes  zu  Oxydoxydul  werden.  Nach  De  Tille  ist  das 
natürlich  vorkommende  reguläroctaedrische  Eisenoxyd 
(Martit)  vielleicht  eine  Pseudomorphose  nach  Eisenoxydul, 
für  welches  nach  der  Analogie  mit  Magnesia  und  Mangan- 
oxydul reguläroctaedrische  Erystallform  zu  vermuth^n  ist. 
Ueber  die  künstliche  Krystallisation  von  Metalloxyden 
haben  auch  Debray  und  Euhlmann  Mittheilungen  ge- 
macht —  Nach  Debray(l)  lassen  sich  mehrere  Metalloxyde 
in  der  Art  krystallisirt  erhalten ,  dafs  man  ein  Gemenge 
des  schwefeis.  Salzes  eines  dieser  Oxyde  mit  schwe- 
feis. Alkali  in  einem  Platintiegel  starker  Glühhitze 
aussetzt;  wo  das  in  dem  geschmolzenen  schwefeis. 
Alkali  frei  werdende  Metalloxyd  krystallisiren  kann.  So 
erhielt  Er  schon  früher  (2)  die  Beryllerde ;  jetzt  auch  die 
Magnesia  und  das  Nickeloxydül  krystallisirt.  Bei  dem 
Glühen  eines  Gemenges  von  schwefeis.  Manganoxy- 
dul mit  schwefeis.  Kali  wurden  durchsichtige ,  bezüg- 
lich der  Form  nicht  genauer  zu  bestimmende  Krystalle 
von  der  Zusammensetzung  (MuaOi);  der  Härte  und  der 
Strichfarbe  des  Hauamannits  erhalten.  Thonerde^  Magnet- 
eisen  und  grünes  Uranoxyd  lassen  sich  krystallisirt  er- 
halten durch   heftiges  Glühen   eines  Gemenges  von  phos- 


(1)  Compt  rend.  LH»  985;  Insüt.  1861,  165;  Räp.  chim.  pure  lU, 
251;  Jahrb.  Min.  1861,  702;  Ann.  Gh.  Pharm.  OXX,  184.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1855,  358. 
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]dior8.  Thonerde-,  Eisenoxyd-  oder  Uranoxjdsalz  mit  SldTiSI* 
dem  3-  bis  4  fachen  Gewicht  schwefeis.  Kali's  oder 
besser  schwefeis.  Natrons;  nach  Debray  erhält  man 
immer  dreibasisches  phosphors.  Alkali  mit  dem  über- 
schüssigen Schwefels.  Salze  gemischt  und  das  Metallozjd 
(das  Eisenozjd  zu  Magneteisen  reducirt?)  in  deutlichen 
Krjstallen.  —  Kuhlmann  (1)  fand  Krjstalle  von  der 
Form  des  Manganits  (Mn^Os;  HO)  (2)  aber  der  Zusammen- 
setzung des  Hausmannits  (MusO^)  in  einem  Ofen;  welcher 
6  Monate  lang  zur  Fabrikation  von  Chlorcaicinm  durch 
Olühen  eines  Qemenges  von  Chlormangan  (Chlorberei- 
tung»-Rückstand)  und  Kreide  gedient  hatte ;  die  schwarzen 
Krystalle  hatten  sich  in  Höhlungen  des  Products^  da  wo 
es  längere  Zeit  der  Wirkung  einer  Oxydationsflamme  aus- 
gesetzt gewesen  war^  gebildet.  An  einer  anderen  Stelle 
des  Ofen^,  wo  vermuthlich  ein  Stück  Eisen  in  dem  Mauer- 
werk gesteckt  hatte  ^  fand  sich  eine  Druse  schöner  Kry- 
stalle von  ßsenglanz.  Kuhlmann  bespricht  die  Bildung 
itr  aus  MnsO«  bestehenden  Krystalle,  ohne  zu  einem  be- 
stimmten Resultat  zu  gelangen;  nach  weiteren  Versuchen 
von  ihm  wird  bei  dem  Glühen  von  CShlorcalcium  mit 
Manganozydnl  auf  einem  Röstscherben  Hausmannü  ge- 
bildet, und  lassen  sich  Krystalle  von  Eisenglanz  durch 
Schmelzen  von  amorphem  Eisenoxyd  mit  Chlorcaicium; 
und  Krystalle  von  Magneteüen  durch  Erhitzen  von  Chlor- 
calciom  mit  schwefeis.  Eisenoxydul  in  bedecktem  Tiegel 
erhalten. 

Von  Versuchen  über  Krystallbildung;  welche  Kenn- 
gott (3)  angestellt  hat,  heben  wir  hier  hervor,  dafs  nach 


(1)  Compt.  rend.  LH,  1283;  Instit  1861,  214;  Rdp.  chira.  pure  lU, 
82S;  Jahrb.  Min.  1861,  590;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX,  185.  —  (2)  Die 
Form  der  im  Chlorcnlcinmofen  gefundenen  Manganoxydoxjdul-  und 
EiMooxjrdkryibdle  bescbrieb  Descloizeaux  (Compt.  rend.  L11,  1823 
n.  1S25).  —  (8)  Uebertiobt  d.  Beaoltate  raineral.  Forschungen  im  Jahre 
1860,  8.  176.     Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  11. 


]^Q  Allgemeine  und  phyeikAlisclie  Chenaie. 

biuu^.'  ^^^  Alaunkrystalle,  die  mit  Firniffi  yoUkommen  überzogen 
aind,  doch  in  gesättigter  Alaunlösung  fortwachsen,  wobei 
die  vergröfsernde  Masse  sich  zuerst  am  Stärksten  in  der 
Richtung  der  Kanten  absetzt  Dafs  die  Firniisschichte 
die  dfCmit  überzogenen  Krjstalle  vollständig,  ohne  Bisse, 
deckte,  wurde  daraus  entnommen,  dafs  solche  Erystalle  in 
Wasser  gelegt  keinen  Alaun  an  dieses  abgaben,  auch 
nicht  nach  der  Vergröfserung "  wenn  die  äufsere  ver- 
gröfsernde Masse  abgetrennt  war. 

Frankenheim  (1)  hat  sich  über  die  durch  Ver- 
letzung eines  Krystalls  entstehenden  Erystallflächen  ausge- 
sprochen. Er  nimmt  Bezug  auf  die  im  vorhergehenden 
*  Jahresberichte;  S.  10,  erwähnten  Versuche  Hauer's,  an 
einem  Krjstall  Combinationsflächen  durch  Anfeilen  der- 
selben und  nachheriges  Wachsenlassen  des  Erjstalls  her- 
vorzubringen;  es  wurden  hier  im  Allgemeinen  nur  solche 
Flächen  ausgebildet  erhalten ,  die  auch  ohne  das  Anfei- 
len an  Krystallen  der  betreffenden  Substanz  auftreten,  und 
nur  in  wenigen  Fällen  auch  andere,  so  e.  B.,  wenn  ein 
Chromalaun-Octaeder ,  an  welchem  einzelne  Ecken  und 
Kanten  abgefeilt  waren,  in  gesättigter  Eisenalaunlösung 
wuchs,  Würfel-  und  Bhombendodecaederflächen.  Nach 
Frankenheim  treten  aber  auch  an  einem  unversehrten 
Chromalaun-Octaeder,  welches  man  in  Eisenalaunlösung 
fortwachsen  läfst,  coOoo-  und  ooO  flächen  auf  und  zwar  in 
Folge  der  Veränderung,  welche  die  Flüssigkeit  in  der  Um- 
gebung des  Krystalls  erleidet;  es  bildet  sich  hier  eine  ge- 
mischte Chrom-  und  Eisenalaunlösung,  welche  die  Ausbildung 
von  ooOoo-  und  ooO  flächen  bedingt,  während  in  reiner 
Chromalaun-  und  in  reiner  Eisenalaunlösung  nur  die 
O  flächen  sich  ausbilden  oder  bis  zur  Verdrängung  der 
anderen  Flächen  wachsen.  Frankenheim  beharrt  bei 
der  schon  früher  (2)  von  Ihm  vertheidigten  Ansicht,   dafs 


(1)  Pogg.  Ann.CXIII,  488;  im  Aan.N.  Arch.  ph.  nat  XKII,  58.— 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  8. 
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das  Anfeilen  eines  Krystalls  nicht  einen  unmiiitelbaren  J^J'^^"' 
Einflufs  auf  das  Auftreten  neaer  Kiystallflächen  ausübe« 
—  Wir  erwähnen  gleich  hier  auch  einer  Mittheilung  von 
E.  Jacobsen  (1)  über  die  Bildung  der  hemi^driachen 
Fliehen  am  chlors.  Natron.  Marbach  (2)  hatte  ange- 
geben ^  dafs  an  den  Krystallen  des  chlors.  Natrons 
die  die  nicht  congruente  Hemiedrie  bedingenden  Flächen 

( un4— )  künstlich  hervorgebracht  werden   können 

durch  Abschaben  der  Kanten  und  Ecken  der  Krystalle 
und  Wachsenlassen  der  letzteren  in  gesättigten  Lösungen 
des  Salses.  Nach  Jacobsen  ist  es  nicht  das  Abstum- 
pfen der  Kanten  und  Ecken;  was  die  hemiedrischen  Flär 
eben  sich  bilden  läfst;  sondern  die  Berührung  der  'Kry- 
stalle mit  der  Hand ;  eine  dünne  Fettschichte  auf  den  (auch 
den  unversehrten)  Krystallen  des  cblors.  Natrons  veran- 
lafst  die  Bildung  der  genannten  hemiedrischen  Flächen 
ao  denselben  (die  Bildung  dieser  Flächen  zeigte  sich  auch 
begünstigt  durch  die  Anwesenheit  von  Glycerin,  Harn. 
stoflF  oder  Weinstein,  nicht  durch  die  von  Ameisensäure 
oder  Ammoniaki  in  der  Lösung  des  chlors.  Natrons). 

Nauck  (3)  hat  in  einer  Mittheilung  über  Krystalli- 
Bation  namentlich  besprochen;  dafs  auch  bei  starrem  Zu- 
stand einer  Substanz  eine  regelmäfsige  Anordnung  der 
Atome  und  Krystallinischwerden  eintreten  kann;  ferner; 
dafs  der  Flächenreiohthum  eines  Krystalls  nur  von  der 
Geschwindigkeit  der  Krystallisation  abhängig  zu  sein 
scheine  (bei  einer  gewissen  Norroalgeschwindigkeit  bilde 
sich  die  Kern-  oder  Stammform  aus,  bei  gröfserer  Ge- 
schwindigkeit entstehen  Krystalle  mit  vertieften  Flächen; 
bei  geringerer  entstehen  secundäre  Flächen  an  den  Ecken 
and  Kanten  der  Kemform);   endlich;  dafs  Krystallbildung 


*  (1)  Pogg.  Ann.  CXIII»  498;  im  Aose.  J.  pharm.  [8]  XL,  423.  — 
(})  Jahresber.  t  1856,  16.  —  (3)  Aiu  d.  Correspondensblatt  d.  Rhein. 
V«r.  1860,  XVU,  49  in  Zehachr.  f.  d.  gea.  Natiirw.  XYII»  275. 
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in  den  Fällen;  wo  (wie  z.  B.  bei  Silicaten)  der  lieber- 
gang  aas  dem  geschmolzenen  in  den  starren  Zustand  durch 
alle  Zwischenstufen  des  Weichseins  statthat  ^  nur  bei 
äufserst  langsamem  Abkühlen  vor  sich  gehen  kann. 

''^"*hii!"  ^'  Ditscheiner  (1)  hat   untersucht^    wie    sich    die 

Axenverhältnisse  eines  Anorthotypes  (einer  triklinometri- 
schen  Pyramide)  unmittelbar  aus  seinen  Kantenwinkeln 
berechnen  lassen. 

In  einem  Aufsatz  über  den  Zusammenhang  der  ver- 
schiedenen Krystallsjsteme  hat  Zehme  (2)  darauf  hinge- 
wiesen; wie  Formen;  welche  denen  des  regulären  Systems 
nahe  entsprechen;  sich  bei  gewissen  rhomboedrischen 
CombinationeU;  z.  B.  denen  des  Zinnobers  oder  der  Oxyde 
Me^Os;  finden;  wenn  man  mit  den  letzteren  Krystallge- 
stalten  die  regulären  sO;  dafs  eine  hexaedrische  Axe  in 
ihnen  als  Hauptaxe  angenommen  wird;  gestellt  vergleicht. 

'^'hjrik"'  Die  Krystallochemie  ist  im  Jahre  1861  nicht  in  dem 

Grade  durch  Untersuchungen  bereichert  worden ;  wie  dies 
für  vorhergehende  Jahre  hervorzuheben  war;  aber  mehrere 
krystallophysikalische  Forschungen  sind  veröffentlicht  wor- 
den; welche  für  die  Krystallographie  im  Allgemeinen  oder 
fUr  die  krystallographische  Eenntnifs  einzelner  Substanzen 
von  Wichtigkeit  sind.  Wir  können  hier  nur  hinweisen 
auf  Descloizeaux'  (3)  optische  Untersuchung  verschie- 
dener Mineralien;  auf  Sehr  aufs  (4)  Mittheilungen  über 
die  optischen  Constanten  krystallisirter  Körper  und  Dessen  (5) 
Erklärung  des  Vorkommens  optischzweiaxiger  Substanzen 
im  rhomboedrischen  System,  auf  Ditscheiner's  (6)  Ab- 
handlung über  die  Anwendung  der  optischen  Eigenschaften 


(1)  Pogg.  Ann.  CXII,  865.  —  (2)  Aus  d.  Correspondenzblatt  d. 
Rhein.  Ver.  1860,  XVII,  50  in  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XVII,  276. 
—  (3)  Coinpt.  rend.  LH,  784;  Instit.  1861,  142.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
CXII,  588;  Lond.  R.  Soc.  Proo.  XI,  235;  theilweise  Jahrb.  Bfin.  1861,' 
693.  ~  (5)  Pogg.  Ann.  GXIV,  221.  -  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII 
(2.  Abth.),  229. 
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in  der  Natargeschicbte  unorganischer  Naturproducte  (wo 
namentlich  die  optischen  Verhältnisse  krjstallisirter  iso- 
morpher Mischungen  untersucht  und  diese  Verhältnisse  und 
die  der  s.  g.  optisch-entgegengesetzten  Modificationen  einer 
Substanz  besprochen  werden);  auf  F.  Ffaffs  (1)  Unter- 
suchungen über  die  thermischen  Verhältnisse  der  Kry- 
stalle,  und  auf  C.  Neumann's  (2)  Abhandlung  über  die 
thermischen  Axen  derKrjstalle  des  ein-  und  eingliedrigen 
Systems. 


Im  Jahresberichte  für  1858  (3)  wurde  ein  Vorschlag  Bartinmtiiiig 
von  Mdne  besprochen  :  das  Gewicht  eines  Niederschlags  fwterKsrper! 
ohne  Yorgfingiges  Trocknen  desselben  in  der  Art  zu  er- 
mittelu;  dafs  man  bestimme,  wie  viel  ein  den  Niederschlag 
und  eine  Flüssigkeit  enthaltendes  Gläschen  mehr  wiegt, 
wie  das  ebenso  weit  nur  mit  der  Flüssigkeit  gefüllte  Gläs- 
chen ;  und  es  wurde  dabei  bemerkt,  dafs  hier  das  Gewicht 
der  Yon  dem  Niederschlag  verdrängten  Flüssigkeit  unbe- 
rücksichtigt geblieben  sei.  Jetzt  hat  auch  F.  Mohr  (4) 
diesen  Fehler  in  Mdne's  Vorschlag  gerügt,  und  zugleich 
in  Betrachtungen  über  die  Bestimmung  des  absoluten  und 
des  specifischen  Gewichtes  von  eingetauchten  Körpern  er- 
örtert, dafs  das  absolute  Gewicht  eingetauchter  Körper 
(deren  spec«  Gewicht  als  bekannt  angenommen  wird)  sich 
bä  spec.  leichteren,  das  specifische  bei  spec.  schwereren 
nicht  günstig  bestimmen  läfst,  und  zur  Bestimmung  des 
spec.  Gewichtes  die  Anwendung  grofser  absoluter  Ge- 
wichte vortheilhaffc  ist 

H.  Fleck  (5)   hat  ein   Verfahren   beschrieben,   nach 
wdchem  durch  die  Bestimmungen,  wie  viel  derselbe,  erst 


(1)  Pogg.  Ann.  CXUI,  647.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXIV,  492.  — 
(8)  Jcfaietlier.  f.  1868,  4;  vgl.aaoh  Jahreiber.  f.  1860,  14.  —  (4)  Pogg. 
Ana.  CXII,  420.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CXIIl,  160. 
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d"tSlT."oew.  ™*  einem  Niederschlag  und  einer  Plttsaigkeit  A  (einer 
f-urKörper.  galziögung  z.  B.,  dic  bei  der  Bildung  des  Niederschlags 
resultirte)  und  dann  mit  demselben  Niederschlag  und  einer 
anderen  Flüssigkeit  B  (durch  Abziehen  des  gröfseren 
Theils  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit 
A  und  Auffüllen  mit  Wasser  dargestellt)  erfüllte  Raum 
wiegt^  und  die  Bestimmungen  der  spec.  Gewichte  von 
A  und  B  sowohl  das  absolute  als  das  specifische  Qewicht 
des  Niederschlags  ermittelt  werden  soll.  Er  fand  so  das 
spec.  Gewicht  des  frisch  gefällten  Chlorsilbers  =  1,08 
und  1,10,  und  schlofs  aus  diesem  Resultat,  dafs  sich  die 
als  Niederschläge  abgeschiedenen  Verbindungen  in  einem 
ganz  anderen  Dichtigkeitszustande  befinden,  als  der  ihnen 
nach  dem  Trocknen  oder  Schmelzen  zustehende  ist.  — 
F.Mohr  (1)  hat  das  höchst  Unsichere  in  der  Ausführung 
dieses  Verfahrens  und  die  Unrichtigkeit  des  von  Fleck 
für  Chlorsilber  angegebenen  Resultates  dargelegt,  und  ge- 
zeigt, dafs  das  frisch  gefällte  Chlorsilber  dasselbe  spec. 
Gewicht  hat,  wie  nach  längerem  Verweilen  in  der  Flüssige 
keit  und  dem  Erhitzen  mit  derselben  bis  fast  100^;  erfand 
das  spec.  Gew.  des  frisch  gefällten  Chlorsilbers  =  5,7.  •*- 
Piotrowski  (2)  besprach,  wie  sich  das  spec.  Gew.  des  in 
einem  Stöpselgläschen  hervorgebrachten  Niederschlags  be^ 
stimmen  läfst  aus  der  Kenntnifs  des  absoluten  Gewichtes 
des  Niederschlages  (das  sich  z.  B.  aus  der  angewendeten 
Menge  der  einen  der  Substanzen,  aus  welcher  er  sich 
bildet,  erschliefsen  läfst),  der  Capacität  des  Gläschens,  des 
absoluten  Gewichts  der  es  erfüllenden  Flüssigkeit  +  Nieder* 
schlag,  und  des  spec.  Gewichtes  dieser  Flüssigkeit  (welches 
nach  dem  Filtriren  derselben  besonders  bestimmt  wird) 
er  fand  das  spec.  Gewicht  des  frisch  gefällten  schwefeis. 
Barjts  im  Mittel  mehrerer  Versuche  =^  4,95,  gröfser  als 
das   des   Schwerspaths  (3).    Er  besprach   noch,   wie  sich 


(1)  Pogg.   Ann.   CXIII,  655.   —   (8)    Pogg.    Ann.    CXIV,   691*  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  88;  f.  1858,  5. 
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xDB  den  obigen  Daten,  wenn  i&a  spec.  Gewicht  des  Nieder- 
schlags bekannt  ist,  auf  sein  abBolutes  Gewicht  Bchliefeen  I&fet. 

Bestlglich  Marcel  de  Serrea'  (1)  Mittheilungea  über 
daa  spec.  Gew.  and  die  H&rte  der  chemiacbea  fUemente 
und  natOrlicb  vorkommender  Verbindungen,  und  seiner 
snf  die  Betrachtang  dieser  Eigenscbaften  gegründeten 
OassificatioosTerguche ,  mtlssen  wir  auf  die  Abhandlungen 
▼erweisen. 

Baignet  (2)  hat  eine  Abhandlung  über  die  Dichtigkeit  "1 
des  Wassers  tn  den  kiystaliisirten  Salzen  veröffentlicht.   BrT 
liat  daa  spec.  Gewicht  einer  grofaen  Zahl  kryslatlisirter  Sub-   i 
■tanzen  mittelst  des  Regnault'schen  Volumenometers  be- 
stimmt;  wir  geben  für  diese  Substanzen  hier  die  Formeln 
(Baignet  hat  fUr  viele  der  nntersachten  Salse  unrichtige 
Formeln  angenommeu)  und  die  gefundenen  apec.  Gewichte 


KJ 

2,070 

2NB,0.H0,P0, 

1,676 

ifH.a 

1,560 

2NaO,  HO 

.PO, 

-f  24HO 

1,660 

KCl 

1,986 

KG,  2  HO 

PO. 

2,403 

NaCl 

a,i46 

NaO,  2B0 

.H-lOHO 

1,692 

8rCI  +  8HO 

1,921 

KG,  2  BG, 

1,740 

Baa-t-3H0 

3,081 

NaO,  CO, 

+  lOHO 

1,468 

KO,ao. 

I,3S5 

NaG.  HO, 

2  CO, 

2,168 

HH,0.  NO, 

1,723 

KG,  HO,  2  CO, 

2,180 

KO,N0, 

9,126 

SHO.C.O 

+  4HO 

1,629 

N^,HO, 

2,265 

2NHAC,0,  +  3HG 

1,470 

BrO,  NO. 

3,306 

KO,  HO,  C.O, 

1,836 

BmO,  NO. 

3,404 

2 

2,088 

PbO,  NO, 
NH.0, 80, 

4,236 

2 

2,815 

1.750 

^ 

m 

1,420 

KO.BO, 

2,672 

p 

[0 

2,496 

N>0, 80, + 

OHO 

1,471 

2 

1,739 

MgO,  80,-1- 

7  HO 

1,676 

2 

1,523 

FeO.S0,+ 

7  HO 

1,902 

K 

1,632 

ZoO  ;80,  + 

7  HO 

1,957 

E 

1,956 

CaO,  BD,  + 

&H0 

»,802 

2 

10 

1,960 

Cd0,80,+  «q. 

2,939 

K 

+  HO 

2,588 

A1,0,.H.0.4 

SO,  +  24  HO 

1,567 

K 

+  8H0 

1,790 

AliOa,  MH.0 

480,-1- 24 HO 

1,668 

2 

4  HO 

1,794 

A1,0.K0,480,+  24H0 

1,767 

2 

HG  ') 

1,690 

UgO,  KH,0,  2  80,  +  6  HO 

1,762 

8 

IHO  ») 

1,653 

llaO,SO,-(.loaO 

1,6<1 

F 

1,817 

N.0, 8,0,-1- 

6  HO 

1,673 

FeCj,3KCy  + 

3  HO 

2,063 

K0,8,0,  ^ 

2,5»0 

>)  Trinb« 

■lar*. 

(I)  Compt.  lenA.  LH,  349,  709.  -  (2)  J.  pbann.  [3]  XL,  161,  837; 
Anieig«  der  Unlenaebtuig  CompL  rend.  LH,  106S. 
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Bnignet  bespricht ,  dafs  die  Mehrzahl  der  Salae  bei 
dem  Krystallisiren  Ausdehnung  zeige  (er  beschreibt  Be- 
obachtungen, dafs  bei  der  Ausscheidung  von  Krystallen 
aus  8.  g.  übersättigten  Lösungen  Volumvergröfserung  (1) 
eintritt;  er  äufsert  auch,  das  Volum  der  meisten  krjstall- 
wasserhaltigen  Salze  sei  gröfser  als  die  Summe  der  Vo- 
lume des  wasserfreien  Salzes  und  des  Wi^ssers,  diese  Körper 
im  freien  Zustande  gedacht),  erörtert,  dafs  allerdings  eine 
Beziehung  zwischen  der  Verwandtschaft  eines  Salzes  zum 
Wasser  und  der  Menge  Erjstallwasser,  welche  das  Salz 
zu  binden  vermöge,  bestehe,  und  vertheidigt  die  kaum 
mehr  bestrittene  Ansicht,  dafs  krystallwasserhaltige  Salze 
das  Wasser  wirklich  durch  chemische  Verwandtschaft  ge- 
bunden enthalten.  Was  die  Dichtigkeit  des  Wassers  in 
kr jstall  wasserhalt  igen  Salzen  betriffl,  so  erörtert  Buignet 
nur,  dafs  der  bei  dem  Austreten  dieses  Wassers  (bei  dem 
Verwittern  eines  solchen  Salzes)  eintretende  Gewichtsver- 
lust dividirt  durch  die  dabei  stattfindende  Volumvermin- 
derung nicht  jene  Dichtigkeit  gebe,  wohl  aber  eine  untere 
Grenze  für  dieselbe;  so  müsse  nach  seinen  Versuchen  die 
Dichtigkeit  des  Wassers  in  dem  wasserhaltigen  schwefeis. 
Natron  mindestens  =  1;101,  die  des  Wassers  in  der  was- 
serhaltigen schwefeis.  Magnesia  mindestens  =  1,238  »eixu 
Aiudehnnnff  Die  uach  vorläufigeu  Mittheilungen  schon  im  Jahresbe- 
"*"''"^'' rieht  für  1859,  10  und  für  1860,  114  besprochene  Unter- 
suchung von  F.  C.  Calvert,  E.  Johnson  und  G.  C 
Lowe  über  die  Ausdehnung  von  Metallen,  Legirungen 
und  einigen  anderen  festen  Körpern  liegt  nun  vollständiger 
vor  (2).  Wie  schon  früher  angegeben,  wurde  die  lineare 
Ausdehnung  mittelst  eines  Fühlhebels  bestimmt,  dessen 
Angaben  durch  ein  Vergröfserungsglas  beobachtet  wur- 
den ;  die  der  Untersuchung  unterworfenen  Substanzen  waren 


(1)  VgLH.  Scbiff  in  der  im  Jahresber.f.  1869,  68  angef.  Abhandl. 
—  (2)  Cfaem.  News  lll,  816,  867,  871. 
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nur  6(r"  lange  Stäbe  5  eine  Correctlon  der  Angaben  des  r^ti^r. 
Apparats,  für  die  Ausdehnung  einzebier  Theile  desselben^ 
war  nothwendig.  Nur  für  die  reinen  Metalle  geben  die 
genannten  Forscher  die  (schon  im  Bericht  für  1859;  10 
mitgetheilten)  Ausdehnungscoefficienten  (für  die  Längen- 
einheit); für  die  anderen  Substanzen  die  Angaben  ihres 
Apparats;  auf  gleiches  Temperaturintervall  (0  bis  100^)  re- 
ducirt.  Wir  nehmen  deshalb  auch  für  jene  Metalle  (g  be- 
deutet gegossen;  h  gehämmert)  diese  Angaben  hier  auf,  da- 
mit für  die  auf  die  anderen  Substanzen  bezüglichen  eine 
Vergleicbung  möglich  sei;  sie  sind  für  : 


Cadmimn 

Bkd 

Zinn 

Alnmimnm 


196,2 
177^ 
161,5 
131,1 


Zink  {h)      129,8 
Silber  117,5 

Kupfer  (tf)    111,4 


9) 


Kupfer  (A).  104,4 


Gold  81,3 

Wismuth  78,8 

Antimon  58,1 

Platin  52,2 


8tabeisen  70,0 
Gufseieen  66,1 
Weicher  Stahl  61,1 


Durch  Vibration  krystallinisch  gewordenes  Stabeisen 
ergab  die  Ausdehnung  63;ö;  derselbe  Stahl  möglichst 
weich  62;5,  möglichst  hart  84;0 ;  gegossenes  Zink;  je  nach- 
dem die  Stange  horizontal  oder  vertical  gegossen  war 
(wo  die  Blätterdurchgänge  anders  zur  Längsrichtung  der 
Stange  liegen);  216;7  oder  266;9.  Es  wurden  weiter  ge- 
funden die  Ausdehnungen  verschiedener;  den  angegebenen 
Aequivalentverhältnissen  entsprechend  zusammengesetzter 
Legimngen  : 

142,5 
144,0 
136,2 
13b,0 
127,5 
117,5 
108,2 
111,8 
107,5 


Zi^Sn 

175,8 

Pb»8b 

166,2 

ZnsCu 

Znjin 

167,5 

Pb^Sb 

159,5 

Zn4Cn 

Zn^Sn 

165,8 

PbaSb 

152,0 

ZnsC^'u 

Zo^a 

156,2 

Pb,8b 

141,8 

Zn,Cu 

ZoSn 

145,0 

PbSb 

118,7 

ZnCu 

ZnBot 

156.2 

PbSb, 

98,7 

ZnCn, 

ZdBii, 

156,8 

PbSba 

98,1 

ZnCu, 

ZnSn^ 

151,8 

PbSb4 

85,0 

ZnCu4 

Zd&b, 

151,2 

PbSb» 

78,1 

ZnCu5 

Sn^Ou 

188,1 

Sn4Ca 

138,1 

SugCu 

183,5 

Sn,Ca 

126,2 

SnCu 

118,1 

SnCus 

120,8 

SnCuj 

120,6 

SnCUi 

111,8 

8nCu5 

112,5 

SnCoio 

106,2 

SnCujB 

98,8 

SnCu^ 

108,7 

SnCut5 

105,0 

Es  wurde  endlich  noch  gefunden  die  Ausdehnung 
Air  Kalkstein  =  19;6,  für  lithographischen  Stein  =  45, 
ftr  Marmor  =   71;3,    auch   für   verschiedene  Varietäten 


J^ktfbfHeht  f.    fbam.    u.  a.  w.  f.  IMl. 


Ton 

k«iten 
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Gyps  sehr  verschiedene  Ausdehnungen  (95  und  108,9),  für 
Bergkrjstall  (in  der  Richtung  der  Hauptaxe?)  81,2. 
Bctiinmang  Q.    H.   V.   Baumhaucr   (1)  hat  in    einer  Abhand- 

de«  ipecCksw.  ^     ' 

j;*JJ^^'»:  lung  über  das  Normal- Aräometer  die  Uebelstände  hervor- 
gehoben, welche  die  meisten  in  Gebrauch  gekommenen 
Aräometer  bieten,  und  empfohlen,  allgemein  das  Gay- 
Lussac'sche  Volumeter  anzuwenden,  für  die  Theilung 
desselben  auszugehen  von  dem  Punkte,  bifl  zu  welchem 
das  Instrument  in  Wasser  von  4^  (der  Temperatur  der 
gröfsten  Dichtigkeit  des  letzteren)  einsinkt,  endlich  auch 
in  der  Aräometrie  die  Temperatur  ausschliefslich  in  Gra- 
den des  hunderttheiligen  Thermometers  auszudrücken. 

O.  Anten rieth  (2)  beschrieb  eine,  im  AUgemeinea 
mit  der  Mohr'schen  übereinkommende,  Aräometerwage. 
G.  Brunn  er  (3)  empfahl,  um  das  spec.  Gewicht  von 
Flüssigkeiten  in  einfachster  Weise  und  unter  Vermeidung 
jeglicher  Rechnung  zu  bestimmen,  die  Ermittelung  des  Ge- 
wichtsverlustes eines  Glaskörpers,  welcher  in  reines  Was- 
ser von  einer  gewissen  Normaltemperatur  gesenkt  genau 
1  Grm.  als  Gewichtsverlust  zeigt. 

Unter  gleichen  Verhältnissen,  bei  gleicher  Druckhöhe 
und  AusflufsöfFnung  sollten,  abgesehen  von  allen  molecularen 
Beziehungen,  von  verschiedenen  Flüssigkeiten  in  gleicher 
Zeit  gleiche  Volume  ausfliefsen,  oder  bei  dem  Ausfliefsen 
gleicher  Gewichte  die  Ausfliefszeiten  sich  umgekehrt  wie 
die  spec.  Gewichte  der  Flüssigkeiten  verhalten.  F.  Mohr  (4) 
hat  untersucht,  ob  sich  hierauf  —  auf  die  Ermittelung  der 
Zeiten ,  innerhalb  welcher  gleiche  Gewichte  verschiedener 
Flüssigkeiten  unter  constantem  Druck  und  überhaupt  densel- 
ben Umständen  ausfliefsen  —  ein  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  spec.  Gewichts  der  Flüssigkeiten  gründen  lasse;  Er 
fand,  dafs  diefs  nicht  der  Fall  ist,  da  die  molecularen  Stö- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIII,  639.  —  (2)  Aufl  d.  Württemberg.  Qewerbebl 
1860,  Nr.  40  in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  109.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CUX 
443.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXIII,  166. 
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Hingen  (die  Adhäsion  der  FlüsBigkeiten  an  den  Wandungen 
des  Gef&rseSy  nnd  die  Bewegbehkeit  der  Flüssigkeitsmole- 
cole  nnter  sich)  die  JßeBultate  zu  sehr  beeinflussen. 

lieber  die  Ausdehnung  von   Salzlösungen  durch  die  ^^^^5«^°/. 
Wärme  vgl.  bei  Lösungen.  '^•^**^"  • 

D.  Mendelejeff  (1)  hat  die  Ausdehnung  verschie- 
dener Flüssigkeiten  bei  Erwärmung  derselben  über  ihren 
Siedepunkt  bestimmt.  Er  verfuhr  in  ähnlicher  Weise,  wie 
dies  Drion  (2)  und  Andr^eff  (3)  für  die  Bestimmung 
der  Ausdehnung  über  iiiren  Siedepunkt  erhitzter  Flüssig- 
keiten gethan  hatten;  es  wurde  bestimmt  das  Volnm  der 
Flüssigkeit  in  einer  luftfreien  zugeschmolzenen  starkwan- 
digen  cjlindrischen  Glasröhre  (die  Veränderung  der  Ca- 
pacität  einer  solchen  Bohre  durch  starken  inneren  Druck 
war  nnr  gering),  das  Gewicht  des  Inhalts  der  Bohre  und 
die  Gapacität  derselben;  es  wnrde  in  Kechnung  gebracht 
die  Ausdehnung  der  Röhre  durch  die  WärmC;  die  Volumver- 
minderung  der  Flüssigkeit  durch  den  im  Innern  der  Röhre 
herrschenden  Druck,  und  das  Gewicht  der  dampfförmig  in  der 
Bohre  enthaltenen  Substanz  (der  von  Dampf  erfüllte  Raum 
war  immer  nnr  sehr  klein).  Zur  Erwärmung  der  Röhre  auf 
eine  bestimmte  -  Temperatur  wurden  die  Dämpfe  sieden- 
der Flüssigkeiten  (von  wasserfreiem  Alkohol,  Wasser, 
Amylalkohol  und  gereinigtem  Terpentinöl)  angewendet. 
Es  worden  gefunden  (meist  im  Mittel  mehrerer  Bestim- 
mungen) ftir  die  beigesetzten  Temperaturen  t  die  spec. 
Gewichte  O  (bezogen  auf  Wasser  von  4^  als  Einheit)  und 
die  Volume   V  gefl  (das  Volum  bei  0^  =  1  gesetzt) : 

l  G  Kgef.  Fber. 

Aether  :             0«  0,7364  1,0000  1,0000 

78,2  0,6399  1,1608  1,1601 

99,8  0,6091  1,2091  1,2096 

181,2  0,5600  1,3160  1,3165 

167,0  0,6174  1,4236  1,4238 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXIX,  1;  im  Aubz.  Zcitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  88;  Chem.  Centr.  1861,  766.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  18.  — 
(S)  DMelbat,  19. 

2» 
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▲ntdehnung 
Ton  Flllvig- 

• 

1 

G 

Fgef. 

Fber. 

keiten. 

Alkohol  : 

0« 

0,8083 

1,0000 

1,0000 

99,9 

0,7157 

1,1294 

1,1294 

130,9 

0,6796 

1,1895 

1,1893 

t 

Wasser  : 

99,8 

0,9590 

1,0426 

1,0429 

131,0 

0,9308 

1,0722 

1,0716 

166,8 

0,9077 

1,1016 

1,1014 

M  e  n  d  e  1  e  j  e  f f  hebt  hervor;  dafs  die  von  Ihm  fttr  Tem- 
peraturen über  den  Siedepmikten  gefundenen  Volume  mit 
denjenigen  sehr  nahe  übereinstimmen,  welche  sich  nach 
den  von  Kopp  (1)  aus  seinen  Bestimmungen  für  Tempe- 
raturen unterhalb  der  Siedepunkte  abgeleiteten  Ausdehnungs- 
formeln berechnen  (diese  berechneten  Volume  sind  oben 
unter  V  ber.  angegeben).  Dafs  solche  Formeln  sich  fUr 
viel  höhere  Temperaturen,  als  bis  zu  welchen  die  ihnen 
zu  Grunde  liegenden  experimentalen  Bestimmungen  reichen, 
anwenden  lassen;  fand  Mendel ejeff  auch  bestätigt  für 
das  Benzol  (spec.  Gew.  bei  0<>  0,8911;  für  99«,6  V  gel 
1,1380,  Fber.  nach  Kopp's  Formel  1,1376)  und  für  das 
Chlorsilicium  (spec.  Gew.  bei  1P,0  =  1,5007;  flir  99^,9 
Tgef.  1,1929,  V  ber.  nach  Pierre's  Formel  (2)  1,1919). 
Er  knüpft  an  die  Mittheilung  dieser  Versuche  noch  Be- 
merkungen darüber,  dafs  beim  Erhitzen  von  Flüssigkeiten 
über  ihren  Siedepunkt  der  Ausdehnungscoefficient  so  grofs 
wie  bei  den  Gasen  (für  den  Aether  findet  dies  bei  133^ 
statt)  und  noch  gi^öfser  wird  (3),  und  über  die  absolute 
Siedetemperatur  der  Flüssigkeiten  (bei  welcher  sich  diese 
in  geschlossenen  Räumen,  unabhängig  von  Druck  und  Vo- 
lum, in  Dampf  verwandeln;  für  Chlorsilicium  liegt  nach 
Mendel ejeffs  Beobachtung  diese  Temperatur  gegen 
230^). 


(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  65.  Für  Wasser  sind  die  Volome 
nach  der  Formel  berechnet,  welche  Kopp  aus  den  Bestimmungen  für 
75  bis  100<^  abgeleitet  h^tte.  —  (2)  Jahresber.  t  1847  tu  1848,  63.  — 
!fi)  Vgl  Jahresber.  f.  1859,  19  f. 
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Begnanlt  (1)  hat  einige  Apparate  zur  Bestimmung ^^^"^ 
des  spec.  Gewichtes  von  Gasen  und  Dämpfen  beschrieben.  ^°\„^""° 
idner  dieser  Apparate  ist  dazu  bestimmt,  für  Gase  und  '**"'*"• 
die  Dampfe  bei  niedrigeren  Temperaturen  siedender  Sub- 
stansen  das  spec  Gew.  bei  verschiedenen  Temperaturen 
(bis  100^)  und  unter  verschiedenem  Druck,  und  nament- 
lich wie  sich  die  im  Apparat  enthaltene  elastische  Flüs- 
sigkeit ausdehnt  und  wie  sich  ihr  Volum  bei  wechseln- 
dem Druck  ändert,  ermitteln  zu  lassen.  Andere  Apparate 
werden  beschrieben,  welche  das  spec.  Gewicht  der  Dämpfe 
bei  höheren  Temperaturen  siedender  Substanzen  erfahren 
SU  lassen  bestimmt  sind  :  durch  Ermittelung  der  Gewichte 
der  sn  untersuchenden  Substanz  und  von  Quecksilber, 
welche  bei  gleicher  Temperatur  und  unter  gleichem  Druck 
eiserne  GefiÜse  von  bekannter  Capacität  dampfförmig  er- 
ftülten  (in  diesen  Gefilfsen  —  zwei  zweckmäfsig  in  Einem 
Hetallstttck  zusammengegossenen  eisernen  Flaschen,  deren 
Hilae  durch  einliegende  eiserne  Kugeln  nicht  ganz  dicht 
geschlossen  sind  —  werden  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz und  das  Quecksilber  bis  zur  völligen  Umwandlung 
in  Dampf  erhitzt,  und  die  Gewichte  der  diese  Bäume 
dampfförmig  erfüllenden  Mengen  werden  nach  dem  Er- 
kalten, wo  die  ganze  Menge  jedes  Dampfes  sich  in  dem 
Ghiftfs,  ohne  dafs  Verlust  nach  Anisen  statthat,  verdichtet, 
nach  den  Regeln  der  chemischen  Analyse  ermittelt),  oder 
durch  Ermittelung  (gleichfalls  auf  chemischem  Wege)  der 
Menge  einer  Substanz,  welche  in  Dampiform  eine  eiserne 
Bdhre  von  bekannter  Capacität  bei  der  Temperatur  er- 
ftülte,  die  durch  ein  daneben  befindliches,  aus  einer  eben- 
solchen Röhre  bestehendes  Gasthermometer  (2)  angegeben 


(1)  Ann.  ehim.  phjs.  [B]  LXIII,  45;  PhU.  Mag.  [4]  XXUI,  387.— 
(t)  Regnanlt  emp6ehit  (Ann.  ohim.  pliys.  [8]  LXni,  39;  DingLpol.  J. 
CLXU,  361)  mU  Gasthermometer  aur  Messung  hoher  Temperaturen  eine 
eiaeme  £&hre  .Yon  bekannter  Capaoität  ansuwenden,  welche  an  ihren 
Baden  mit  eapillaren,  dorch  Hähne  abeohliefabaren  Metallröhren  ver- 
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d^^l""iw.  Wird.    Wir  müssen  uns  hier   damit  begnügen,  die  Prin- 
von^GMcn  ^jjpjgjj^  ^^{  welchc  dicße  Apparate  basirt  sind,   kurz  anzu- 


DKrapfen. 


deuten;  bezüglich  der  näheren  Beschreibung  aber  auf 
die  Abhandlung  und  die  sie  begleitenden  Abbildungen  vei^ 
weisen;  Dampfdichtebestimmungen;  welche  mittelst  dieser 
Apparate  erhalten  sind,  hat  Regnault  nicht  mitgetheilt. 
L.  Playfair  und  J.  A.  Wanklyn  (1)  haben  Ver- 
suche zur  Bestimmung  von  Dampfdichten  bei  niedrigen 
Temperaturen  ausgeführt.  Sie  bestimmten  das  spec.  Ge* 
wicht  von  Dämpfen,  die  mit  permanenten  Oasen  gemischt 
sind ;  durch  diese  Beimischung  wird  nach  Ihnen  das  Ver- 
halten der  Dämpfe,  was  die  Beziehungen  des  Volums  zur 
Temperatur  betrifft,  auch  für  niedrige  Temperaturen  dem 
der  permanenten  Gase  näher  kommend.  Die  Versuche 
wurden  in  zweierlei  Weise  angestellt.  Entweder  nach 
Gaj-Lussac's  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte in  der  Art;  dafs  für  ein  bekanntes  Gewicht  einer 
Substanz  gesucht  wurde,  welches  Volum  es  als  Dampf  bei 


sehen  ist,  durch  die  Röhre  reines  WasserstofFgas  streichen  zu.  lassen, 
und  die  Temperatur,  welcher  die  Röhre  aufigesetzt  ist,  in  der  Art  sa 
messen,  dafs  man  das  Gewicht  des  sie  bei  dieser  Temperatar  unter 
bekanntem  Druck  erfüllenden  WasserstoflPgases  bestimmt;  dies  soll 
geschehen,  indem  dieses  Wasserstoffgas  mittelst  eines  in  die  Röhre 
geleiteten  Lnftstroms  ausgetriebeo^  über  glühendes  Kupferoxyd  geftllirt 
und  zu  Wasser  verbrann t,  und  das  Oe wicht  des  letsteren  ermittelt  wird. 
Ein  anderes  Verfahren  zur  Messung  hoher  Temperaturen  gr&ndet 
Regnault  auf  die  Bestimmung  der  Menge  Quecksilber,  welche  dampf- 
förmig ein  unvollkommen  geschlossenes  Gefllfs  von  Eisen,  Porcellan  o.  a. 
von  bekannter  Capacität  erfüllt;  nachdem  das  überschüssig  in  das  Qe- 
föfs  gebrachte  Quecksilber  in  der  hohen  Temperatur,  welche  man 
messen  will^  verdampft  ist,  wird  das  Gefftfs  aus  dieser  Temperatur 
herausgenommen  und  rasch  erkalten  gelassen,  und  die  Menge  des  darin 
noch  vorhandenen,  nun  verdichteten  Quecksilbers  ermittelt  —  (1)  Pro- 
ceedings  oftho  R,  Soc.  of  Edinburgh  lY,  396;  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  398; 
Chem.  News  III,  122;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861,  281;  Ann.  Ch.  Pharm. 
OXXI,  101.  Ausfahrlich  Transact  of  the  R.  Boc.  of  Edinb.  XXII, 
Part  III,  441 ;  hieraus  zur  Ergänzung  der  früheren  Mittheilnng  im  Auss. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  246;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861,  870. 
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bekannter  Temperatur  und  unter  bekanntem  Druck  er- ^^^*^"J5'^"« 
fliBt;  wo  aber  vorher  ein  bekanntes  Volum  eines  indiffe-  '''"„Jf^'*" 
renten  permanenten  Gases  in  die  Mefsröhre,  in  welcher  ^*'"»''^""- 
dann  die  Substauz  Dampf  bildete,  gebracht  wurde.  Oder 
nach  Dumas'  Verfahren  durch  Bestimmung  des  Gewich- 
tes des  ein  bekanntes  Volum  unter  bekannten  Umständen 
erfüllenden  Dampfes;  in  einem,  vorher  mit  Luft  gefüllt 
gewogenen  Apparat  (bezüglich  der  näheren  Beschreibung 
desselben  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  und  die  hier 
gegebene  Abbildung  verweisen),  welcher  zunächst  mit 
ebem  indifferenten  Gas  gefüllt  wird,  streicht  dieses  Gas 
durch  die  Flüssigkeit,  deren  Dampfdichte  bestimmt  wer-, 
den  soll»  und  mit  dem  Dampf  derselben  beladen  durch  ein 
dünnwandiges  GlasgeftLfs  A  von  200  bis  400  GC.  Räum- 
lichkeit; der  ganze  Apparat  befindet  sich  in  einem  Flüs- 
sigkeitsbade von  bekannter  Temperatur;  die  Form  d6r 
Zu-  und  der  Ableitungsröhre  an  dem  Gefafse  A  gestattet, 
bei  Beendigung  des  Versuchs  diese  Röhren,  während  A  im 
Bade  bleibt,  abzuschmelzen,  so  dafs  man  in  Ä  eine 
Mischung  des  Gases  und  des  Dampfes  bei  bekannter  Tem- 
peratur und  unter  bekanntem  Druck  (dem  Luftdruck)  ein- 
geschlossen erhält;  man  bestimmt  wieder  das  Gewicht  des 
(nun  in  drei  Theile  zerfallenen)  Apparats,  ferner  die  bei 
dem  Oefifnen  des  Gef&fses  A  unter  Wasser  in  dasselbe 
allmalig  eindringende  und  dann  die  dasselbe  ganz  erfül- 
lende Wassermenge  (der  Dampf  wird  als  durch  Wasser 
absorbirbar,  das  Gas  als  durch  Wasser  nicht  absorbirbar 
angenommen),  und  gewinnt  so  die  nöthigeu  Daten,  das  Vo- 
lum des  in  A  eingeschlossenen  Gases  uud  Dampfes,  und 
unter  Voraussetzung  der  Kenntnifs  des  spec.  Gew.  des 
Gases  auch  das  absolute  Gewicht  dieser  Dampfmenge  zu 
berechnen  und  somit  auf  das  spec.  Gew.  des  Dampfes  zu 
schliefsen.  Es  wurde  gefunden  die  Dampfdichte  für  Alko- 
hol (bei  Mischung  des  Alkoholdampfes  mit  etwa  dem 
Vachen  Volume  Wasserstoffgas)  =  1,562  bei  99^,  1,580 
bei  83^,5,    1,592  bei  68®  (ohne  Beimischung  v<5n  Wasserstoff- 
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Bcttimmnns  «gg  jjach  Gav-LuBsac's  Verfahren  =  1,599  bei  100^,5, 
Ton^oMe«  1,602  bei  86^,5 ;  die  theoretische  Dampfdichte  ist  ==  1,589), 
Dtopfen.  f^^  Aether  (bei  Mischung  des  Aetherdampfes  mit  etwa  dem 
«^fachen  Volum  Wasserstoffgas)  =  2,499  bei  69^5,  2,539 
bei  20^,8  (ohne  Beimischung  von  Wasserstoffgas  =  2,541 
bei  94?,  2,580  bei  52<>;  die  theoretische  Dampfdichte  ist  = 
2,557) ;  diese  Dämpfe  ergeben  also  mit  Wasserstoffgas  ge- 
mischt auch  noch  bei  Temperaturen  unterhalb  ihres  Siede- 
punktes dieselbe  Dichtigkeit,  welche  sie  bei  höheren  Tem- 
peraturen haben,  und  besitzen  in  dieser  Mischung  auch 
bei  diesen  niedrigen  Temperaturen  einen  dem  der  Gase 
nahekommenden  AusdehnuDgscoefficienten.  —  Für  Essig- 
säure C4H4O4  hatte  bekanntlich  Cahours  die  Dampf- 
dichte bei  1250  =  3,180,  bei  ISO^  =  3,105,  bei  200«  = 
2,248  u.  s.  w.,  und  erst  oberhalb  320^  constant,  der  theo- 
retischen Dampfdichte  2,073  entsprechend  gefunden«  Play- 
fair  und  Wanklyn  fanden  in  einer  Versuchsreihe,  wo 
dem  Essigsäuredampf  etwa  das  doppelte  Volum  Wasser- 
stoffgas beigemischt  war,  die  Dampfdichte  =  2,371  bei 
1160,5,  2,292  bei  132«,  2,017  bei  163«,  1,936  bei  186«;  in 
einer  anderen,  wo  dem  Essigsäuredampf  etwa  das  Vsfftohe 
Volum  Wasserstoffgas  beigemischt  war,  die  Dampfdichte 
=  2,623  bei  119«,  2,426  bei  130«,5,  2,350  bei  166«,5,  2,108 
bei  182«,  2,055  bei  194«,  2,060  bei  212«,5.  Sie  erörtern, 
wie  die  Dampfdichte  der  Essigsäure  durch  Mischung  des 
Dampfes  mit  Wasserstoffgas  abgeändert  wird  und  wie  hier 
das  Mischungsverhältnifs  von  Einflufs  auf  die  Gröfse  der 
Abänderung  ist,  scbliefsen  aber  aus  Versuchen  für  niedere 
Temperaturen,  wo  Sie  die  Dampfdichte  der  Essigsäure  bei 
95«,5  =  2,594  (das  Volumverhältnifs  des  Essigsäuredam- 
pfes zum  beigemischten  permanenten  Gas  war  =1:5), 
bei  86«,5  =  3,172  (1 :  2,5),  bei  79«,9  =  3,340  (1 : 8), 
bei  62«,5  =  3,950  (1:16)  fanden,  dafs  bei  niedrigeren 
Temperaturen  dem  Essigsäuredampf,  in  welchem  Verhält- 
nisse er  auch  mit  einem  permanenten  Gase  gemischt  sei, 
eine  eigenthümliche  gröfsere  Dichtigkeit  als   bei   höheren 


von    OMeo 

und 
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Temperaturen  zukomme;  der  Bssigsäaredampf  möge  bei^'IJj^"^» 
höheren  Temperaturen  die  Dichtigkeit  2,073  (entsprechend 
der  Condensation  von  C4H4O4  auf  4  Vol.),  bei  niedrigeren 
Temperaturen  die  Dichtigkeit  4,146  (entsprechend  der  Con- 
densation  von  CsHsOg  auf  4  Vol.)  haben,  und  er  möge  bei 
diesen  verschiedenen  Temperaturen  verschiedene  chemische 
Constitution  besitzen.  —  Die  Dampfdichte  des  Salpeters. 
Aethjls  wurde  (dem  Dampf  war  etwa  das  Vsf^che  Volum 
Stickgas  zugemischt)  bei  85^5  =  3,112,  bei  90«  =  3,094,  bei 
7Q9ß  =  3,066,  bei  64^,9  =«  3,079  gefunden  (die  theoretische 
Dampf  dichte  ist  =  3,144);  die  des  Salpetersäurehydrats 
(der  Dampf  war  in  atmosphärischer  Luft  verbreitet)  bei 
68®,5  =  2,258,  bei  40o,5  =  2,373  (für  HNOe  und  eine 
Condensation  auf  4  Volume  berechnet  sich  2,177).*—  Für 
üntersalpetersäure  (Stickgas  wurde  als  das  dem  Dampf 
beizumischende  Gas  angewendet)  wurde  die  Dampf- 
dichte bei  970,5  =  1,783,  bei  24^,5  =  2,520,  bei  1P,3  = 
2,645,  bei  4^2  =  2,588  geftmden;  Play  fair  und  Wan- 
klyn  neigen  zu  der  Annahme,  der  s.  g.  Untersalpeter- 
sfiuredampf  sei  in  niedriger  Temperatur  (unterhalb  der 
gewöhnlichen)  im  Wesentlichen  N^Os  mit  der  Daropfdichte 
3,179,  in  höherer  Temperatur  (über  100^)  im  Wesentlichen 
NO4  mit  der  Dampfdichte  1,589,  bei  zwischenliegenden 
Temperaturen  eine  Mischung  beider,  bei  Temperatur- 
wechsel in  einander  übergehender  Substanzen.  (Für  die 
Untersalpetersäure  wie  für  die  Essigsäure  hat,  die  An- 
nahme, bei  niedrigeren  Temperaturen  sei  der  Ausdehnungs- 
coef&cient  des,  wenn  auch  mit  einem  permanenten  Gas  ge- 
mischten, Dampfes  von  dem  permanenter  Gase  verschie- 
den, doch  wohl  gröfsere  Wahrscheinlichkeit,  als  die  von 
Play  fair  und  Wanklyn  in  Betracht  gezogenen  Erklär 
rangen.)  —  Ammoniakgas  und  Wasserdampf  bei  100^  zei- 
gen die  Baumerftallung  einer  Mischung,  und  keine  Con- 
traction,  welche  auf  chemische  Einwirkung  beider  Sub- 
stanzen schliefsen  lassen  könnte. 
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spM.wNnii«.  Ijq  AnBchlufs  an  seine  früheren  Untersuchungen  über 
die  specifische  Wärme  der  starren  Elemente  hat  Heg- 
nault  (1)  diese  Eigenschaft  für  einige  Elemente  bestimmt, 
welche  Er  früher  nicht  in  hinreichender  Menge  oder  Rein- 
heit erhalten  konnte.  Wir  verweisen  hier,  was  die  Ver- 
besserungen an  E'egnault's  Apparat  zur  Bestimmung 
d^r  spec.  Wärme  (wie  früher  nach  der  Mengungsmethode) 
betrifft,  aaf  die  Abhandlung;  die  bezüglich  der  einzelnen 
Elemente  erhaltenen  Resultate  sind  folgende.  Magnesium 
ergab  in  2  Versuchen  die  specifische  Wärme  zwischen  98 
und  23^  =  0,2466  und  0,2533,  i.  M.  (im  Mittel)  =  0,2499, 
welche  Zahl  mit  Mg  =  12  das  Product  3,00  giebt,  in 
Uebereinstimmung  mit  dem  für  die  meisten  starren  Ele- 
mente, wo  das  Product  aus  der  spec.  Wärme  in  das  ge- 
wöhnlich angenommene  (auf  H  =  1  bezogene)  Atomge- 
wicht ^=  3,0  bis  3,3  etwa  ist,  sich  Ergebenden.  Für  Li^ 
thium  wurde  in  3  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen 
100  und  270  =  0,9405-0,9412,  i.  M.  =  0,9408  gefun- 
den, welche  letztere  Zahl  mit  Li  =  7  das  Product  6,59 
giebt;  Regnault  —  daran  festhaltend,  es  seien  die  Atom- 
gewichte der  Elemente  so  anzunehmen,  dafs  sie  mit  der 
spec.  Wärme  für  den  starren  Zustand  ein  annähernd  con- 
stantes  Product,  3,0  bis  3,3  etwa,  geben  —  sieht  hierin 
eine  Bestätigung  für  die  von  Ihm  schon  (2)  aus  der  spec. 
Wärme  des  Chlorlithiums  gezogene  Folgerung,  es  sei  Li 
=  3,5  zu  setzen  und  die  Formel  des  Lithions  Li^O  zu 
schreiben.  Osmium  ergab  die  spec.  Wärme  zwischen  98 
und  190  =  0,03113,  welche  Zahl  mit  Os  =  99,6  das  Pro- 
duct 3,10  giebt  Rhodium,  nach  Reguault's  Vermutbung 
noch  iridiumhaltig,  ergab  in  2  Versuchen  die  spec.  Wärme 
zwischen  98  und  2(y>  =  0,05522  und  0,05532,  i.  M.  = 
0,05527  (letztere  Zahl   giebt  mit  Rh  =  52,2  das  Product 


(1)  Ann.  eh.  phjs.  [3]  LXIII,  5;  Phil.  Mag.  [4]  XXUI,  108;  im 
Ausz.  R^p.  ohim.  pure  IV,  81;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  287;  Zeitsohr. 
Chem.  Pharm.  1862,  178.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856»  48. 
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2,89);  ein  anderes  Präparat  in  2  Versnchen  die  gpec.  *>**-^*™*- 
Wärme  zwischen  97  und  11®  =  0,05742  und  0,06866,  i.  M. 
=  0,05803,  welche  letztere  Zahl  mit  Rh  =  52,2  das  Pro- 
duct  3,03  giebt.  Iridium  ergab  die  spec.  Wärme  zwi- 
schen 99  und  Yl^  in  2  Versuchen  =  0,03246  und  0,03273, 
L  M.  =  0,03259,  welche  Zahl  mit  Ir  =  99  das  Product 
3,23  giebt  (für  anderes,  wohl  unreineres  Iridium,  wurde 
die  spec.  Wärme  zwischen  98  und  21®  =  0,04186  gefun- 
den). Nach  Brunner's  Verfahren  (1)  dargestelltes  Man* 
gan  (es  liefs  einen  geringen  Siliciumgehalt  erkennen)  gab 
in  2  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97  und  14®  = 
0,1207  und  0,1227,  i.  M.  =  0,1217,  welche  Mittelzahl  mit 
Mn  =  27,5  das  Product  3,35  giebt  (unreineres  im  Eohletie- 
gel  reducirtes,  viel  Kohlenstoff  und  Silicium  enthaltendes 
Mangan  ergab  die  spec.  Wärme  zwischen  98  und  20®  = 
0,1332).  Von  Nickel  wurden  zwei  Präparate  untersucht: 
eins  ergab  in  2  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97 
und  17®  =  0,10669  und  0,10845,  i.  M.  =  0,10752,  welche 
letztere  ZslU  mit  Ni  =  29,5  das  Product  3,17  giebt;  das 
andere  in  5  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97  und 
12®  =  0,10970^,11169  i.  M.  =  0,1108,  welche  Mittelzahl 
mit  Ni  =  29,5  das  Prdduct  3,27  giebt.  Für  als  rein  be- 
trachtetes reducirtes  Kobalt  wurde  an  einem  Präparat  in 
4  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  98  und  10®  = 
0,10494-0,10740,  r.  M.  0,10620,  an  einem  anderen  in 
2  Versuchen  die  spec.  Wanne  zwischen  97  und  8®  =  0,10772 
und  0,10682,  i.  M.  =  0,10727  gefunden ;  erstere  Mittekahl 
giebt  mit  Co  =  29,5  das  Product  3,13,  letztere  3,16  (für  ein 
wohl  unreineres  Präparat  wurde,  die  spec.  Wärme  zwischen 
97  und  12®  =  0,10094  gefunden).  Wolfram,  aus  Wol- 
framsäure  durch  Reduction  mittelst  Wasserstoffs  bei  sehr 
hoher  Temperatur  erhalten,  ergab  in  2  Versuchen  die  spec. 
Wärme  zwischen  98  und  12®  =  0,03358  und  0,03326,  i.  M. 
==  0,03342,   welche  Zahl  mit  W  =  92  das  Product  3,07 

(1)  Jahresber.  f.  1867,  201. 
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*>^-^*™*giebt  —  Für  krystalliairtes  Süicium  wurde  die  spec. 
Wärme  an  yerschiedenen  Präparaten  bestimmt;  für  eines 
wurde  sie  in  3  Versuchen  zwischen  98  und  19®  =  0,1656- 
0,1686;  i.  M.  =  0,1673,  fUr  ein  zweites  in  2  Versuchen 
zwischen  98  und  15®  r=  0,1757  und  0,1767,  i.  M.  =  0,1762, 
für  ein  drittes  in  3  Versuchen  zwischen  100  und  12®  = 
0,1712-0,1751 ,  i.  M.  =  0,1742,  für  ein  viertes  in  3  Ver- 
suchen zwischen  100  und  21®  =  0,17811-0,17986,  i.  M. 
=  0,1787  gefunden ;  die  Durchschnittszahl  aus  diesen  vier 
Mittelzahlen  ist  0,1774.  Für  geschmolzenes  SiUcium  wurde 
dieselbe  spec.  Wärme  gefunden;  solches  ergab  die  spec. 
Wärme  zwischen  100  und  21®  in  2  Versuchen  =  0,1755 
und  0,1738,  i.  M.  =  0,1747,  nach  nochmaligem  Schmelzen 
in  2  Versuchen  =  0,1732  und  0,1767,  i.  M.  =  0,1750  (für 
ein  anderes,  vielleicht  von  eingeschlossener  schlackiger 
Masse  nicht  freies  Präparat  wurde  die  spec.  Wärme  zwi- 
schen etwa  denselben  Temperaturen  =  0,1557,  für  ein 
noch  anderes  =  0,1630  gefunden).  Die  spec.  Wärme  des 
Siliciums  =  0,176  giebt  mit  Si  =  21  das  Product  3,70, 
mit  Si  =  14  2,46,  mit  Si  =  7  1,23,  mit  keinem  der  fUr  das 
Silicium  vorgeschlagenen  Atomgewichte  also  ein  solches 
Product,  wie  es  sonst  aus  dem  Atomgewicht  eines  starren 
Elementes  und  der  spec.  Wärme  desselben  folgt;  man 
müfste,  damit  sich  dies  auch  für  das  Silicium  wiederfinde, 
Si  ==  17,5  setzen  (die  Formel  der  Kieselsäure  =  Si^Os 
schreiben),  wo  sich  das  Product  =  3,08  ergäbe;  Beg- 
nault  selbst  erwähnt  aber  der  Möglichkeit,  dafs  das  Sili- 
cium bezüglich  der  spec.  Wärme  ähnliche  Anomalien  zeige, 
wie  sie  filr  den  Kohlenstoff  in  den  verschiedenen  Zustän- 
den desselben  nachgewiesen  sind,  und  dafs  die  spec.  Wärme 
des  krystallisirten  wie  des  geschmolzenen  Siliciums  viel- 
leicht nicht  diejenige  sei,  welche  diesem  Element  in  seinen 
Verbindungen   zukommt   (1).   —   Die    spec    Wärme    des 


(1)  Th.  Sobeerer  (Nachrichten  von  d.   Uniyers.   a.  d.  GesellBOh. 
d.  Wissensch.  zu  Göttingen  1862,  Nr.  9,  8. 152)  ist  nach  seiner  eigenen 
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BcTB  Buchte  Begnault  fUr    die  verschiedenen  Zustände  ^p»«^«*™- 
dieses  Elements   (1)   zu   bestimmen.     Die   Versuche   mit 
amorphem  Bor  ergaben  kein  sicheres  Resultat  (2) ;  für  gra- 
phitartiges Bor  wurde  in  3  Versuchen  die  spec.  Wärme 
«wischen  100  und  W  =  0,2275-0,2481 ,  i.  M.  =  0,2352  ge- 


Erkemitnüs  des  Alaminiomgehalts  in  krystallisirtem  Silicinm  der  An- 
flicht,  aach  das  von  Regnaalt  untersuchte  Silicium  möge  mindestens 
meistens  alnmininmhaltig  gewesen  sein  und  dem  reinen  Silicium  des- 
halb die  kleinste  spec.  Wärme,  welche  Begnault  fiand  (0,1557),  oder 
eine  noch  kleinere  zukommen.  Es  werde  durch  diese  Correction  der 
spec.  Wftrme  das  Product  mit  8i  =  21  dem  sonst  gewöhnlich  sich  er- 
gebenden genähert,  und  dieses  Atomgewicht  des  Siliciums  dadurch  wahr- 
scheinlicher, 8i=14  im  Gtogentheil  weniger  wahrscheinlich.  Auch  das 
spec.  Volum  des  Siliciums,  welches  fSr  6i  =  21  gerade  das  5 fache 
Ton  dem  des  Diamants,  wie  die  Ton  Scheerer  bezüglich  des  Ver- 
haltens der  Kieselsäure  beim  Zusammenschmelzen  mit  kohlens.  Alkali 
erhaltenen  Resultate  (Jahresber.  f.  1860,  142)  scheinen  Letzterem  sehr 
erident  dafür  zu  sprechen,  dafs  das  Atomgewicht  des  Siliciums  Si  =  21, 
die  Formel  der  Kieselsäure  &=  SiOg  zu  setzen  sei.  ~  (L)  Vgl.  Jahresber. 
t  1856,  277;  f.  1857,  86  ff.  —  (2)  Wurde  amorphes  Bor  in  stark  zu- 
sammengepreßtem Zustand  zur  Ermittelung  der  spec.  Wärme  stark  ab- 
gekühlt und  dann  in  wärmeres  Wasser  getaucht,  so  entwich  eine  grofse 
Menge  Luft,  die  bei  der  niedrigeren  Temperatur  absorbirt  worden  war, 
und  machte  das  Resultat  des  Versuches  unsicher.  Bei  dem  Erhitzen 
Ton  amorphem  Bor  in  einem  von  den  Dämpfen  aus  siedendem  Wasser 
umgebenen  Raum  erwärmte  es  sich  in  Folge  theilweiser  Oxydation  zu 
Borsäure  bis  über  100^;  bei  3  Versuchen,  wo  so  erhitztes  Bor  in  kaltes 
Wasser  gebracht  und  eine  Correction  füi  die  Menge  der  gebildeten 
Borsäure  bezfiglich  der  bekannten  spec.  Wärme  derselben  (aber  nicht 
bezüglich  der  bei  der  Bildung  von  Borsäurehydrat  und  der  Lösung 
desselben  in  Wasser  statthabenden  Wärmewirkungen)  angebracht  wurde, 
ergab  sieh  die  spec.  Wärme  des  amorphen  Bors  =  0,4053;  0,3483; 
0,8598;  Begnault  urtheilt,  dala  diese  unter  sich  wenig  übereinstimmen- 
den Zahlen  nicht  einmal  als  die  spea  Wärme  des  amorphen  Bors  an- 
näherungsweise gebend  zu  betrachten  sind.  Zusammengeprefstes  amorphes 
Bor  zeigte  nach  längerem  Erhitzen  in  Wasserstoflgas  auf  200^  und  nach- 
hiigem  Erkalten  in  diesem  Gas  keine  Aenderung  seines  Aussehens, 
aber  nun  an  die  Luft  gebracht  entzündete  es  sich  und  verbrannte  es  zu 
Borsäure,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  viel  Wasser;  hiemach  hatte  das 
amorphe  Bor  beim  Erkalten  in  Wasserstoffgas  in  seinen  Poren  eine 
grofsa  Menge  dieses  Gases  Terdiohtet,  die  sich  dann  in  Berührung  mit 
Luft  entsfindete. 
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8pM.wxnM.fuDden;  von  krystaUisirtem  Bor  wurden  drei  verschiedene 
Präparate  untersucht^  deren  eines  die  spec,  Wärme  zwischen 
100  und  l(y>  in  3  Versuchen  =  0,2552-0,2657,  i.  M.  = 
0,2622,  ein  zweites  in  2  Versuchen  =  0,2280  und  0,2226, 
i.  M.  =  0,2253,  ein  drittes  in  2  Versuchen  =  0,2584  und 
0,2564,  i.  M.  =  0,2574,  ergab.  B  e  g  n  a  u  1 1  betrachtet 
nur  die  für  das  krystallisirte  Bor  erhaltenen  Kesultate 
als  etwas  Vertrauen  verdienend  und  setzt  die  spec.  Wärme 
desselben  =  0,250,  welche  Zahl  mit  B  =  10,9  das  Pro- 
duct  2,73  giebt;  die  annähernde  Uebereinstimmung  dieses 
Productes  mit  dem  für  andere  starre  Elemente  gefundenen 
betrachtet  Regnault  indefs  nicht  als  einen  Beweis  da- 
für, dafs  dem  Bor  wirklich  dieses  Atomgewicht  (der  Bor- 
säure die  Formel  BOs)  zukomme,  sofern  das  krystallisirte 
Bor  wohl  noch  ein  anderes  Element  enthalten  könne,  wel- 
ches die  spec.  Wärme  des  Bors  erheblich  abändere. 

Schiel  (1)  hat  besprochen,  dafs  Ihm  die  Elemente 
bezüglich  des  Productes  aus  dem  Atomgewicht  A  (wenn 
dies  den  neueren  Ansichten  gemäfs  angenommen  wird)  in 
die  spec.  Wärme  c  zwei  bestimmt  unterschiedene  Gruppen 
zu  bilden  scheinen,  fUr  deren  eine  (die  gasförmigen  Ele- 
mente umfassend)  A,o==-  3,35  etwa  und  fUr  deren  andere 
(die  flüssigen  und  festen  Elemente  umfassend)  ^ .  c  =  6,6 
etwa  sei,  und  dafs  vielleicht  allgemein  die  spec.  Wärme 
eines  einfachen  Körpers  für  den  gasförmigen  Zustand  halb 
so  grofs  sei,  als  für  den  flüssigen  oder  festen.  Er  be- 
trachtet noch  die  spec.  Wärme  verschiedener  Verbindungen 
für  den  gasförmigen  Zustand  (bei  constantem  Druck)  und 

Hl  Hl  G  H 1 

findet  A .  c  nahezu  gleich  bei  tt[0  und  g>8,   bei  S*ij*i^' 

|»g»^lo,  und  IJh^S,  und  dafs  ein  annähernd  gleichmä- 
fsiges  Wachsen  des  Productes  A .  c  stattzuhaben  scheine 


(1)  Aon.  Ch.  Pharm.  CXX,  95  ß. 
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Hl  -6  H  1 

bei  dem  Uebergaog  von  g|0   zu     *  o  }ö  und  von  diesem 

Auf  die  von  Minary  und  R^sal  (1)  ausgeführten 
Experimentaluntersuchungen  über  die  zum  Schmelzen  des 
Roheisens,  femer  des  Zinns ,  Blei's,  Zinks,  der  Glocken- 
broDcey  des  Geschützmetalls  und  des  Messings  erforder- 
liche Wärme  können  wir  hier  nur  hinweisen. 

Wird  Wasser  aufser  Berührung  mit  einem  festen  Kör- 
per, in  einer  sich  nicht  damit  mischenden  Flüssigkeit  von 
gleichem  spec.  Gew.  schwebend,  erkaltet,  so  bleibt  es  nach 
Dafour  (2)  noch  weit  unter  0*^  flüssig.  In  einem  Ge- 
mische von  Mandelöl  und  Chloroform  (oder  von  gleichen 
Theilen  Mandelöl  und  Steinöl  wozu  man  noch  die  nöthige 
Menge  Chloroform  mischt)  von  gleichem  spec.  Gewicht 
mit  Wasser  bildet  dieses  schwebende  Kugeln,  welche 
bei  nun  (in  einer  Kältemischung)  eingeleiteter  Erkaltung 
meiBtens  bei  — 8  bis  — 10^,  einige  (die  kleineren)  selbst 
bei  --  20**  flüssig  bleiben.  Das  Erstarren  des  unter  0*^  er- 
kalteten Wassers  erfolgt  nicht  bei  dem  Schütteln,  manch- 
mal bei  dem  Berühren  oder  Umrühren  mit  einer  Glas- 
oder Metallstange,  sofort  aber  stets  bei  Berührung  mit 
einem  Stück  Eis. 

Wie  Dufour  weiter  mittheilt  (3),  können  auch  an- 
dere Substanzen  aufser  Berührung  mit  festen  Körpern  weit 
unter  ihrem  Schmelzpunkt  flüssig  bleiben.  So  z.  B.  ge- 
schmolzener Schwefel  in  Chlorzinklösung  von  gleichem 
oder    etwas  gröfserem  '  spec.  Gewicht   (im  letzteren  Fall 


(1)  Ann.  min.  [5]  XIX,  401;  Diogl.  pol.  J.  CLXID,  82;  Anzeige 
einiger  BesnlUte  Compt  rend.  LH,  1072.  —  (2)  Compt  rend.  LH,  750 ; 
PhiL  Kag.  [4]  XXI,  543;  theilweise  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  866;  ausfElhr- 
Beh  K.  Aich.  ph.  nat.  X,  846;  Pogg.  Ann.  CXIV,  580.  Wir  können 
Ider  auf  die  Betrachtangen,  welche  Dnfonr  bezüglich  derBUdnng  des 
Higelf  an  oh^e  Beobachtungen  knüpft,  nicht  eingehen.  —  (8)  Compt 
nod.  LU,  878;  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  79;  Ann.  Oh.  Pharm.  CXXI,  866; 
natthrlieh  K.  Aroh.4>h.  nat.  XI,  23. 
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kann  man  eine  Oelschichte  über  der  Chlorzinklösung  die 
Kugeln   von  geschmolzenem  Schwefel  überdecken   lassen) 
frei  schwebend  in  Kugeln  von  6°*™  Durchmesser  noch  bei 
50^,  in  kleineren  Kugeln  selbst  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur,  und  oft  bewirkt  bei  70  bis  80^  selbst  die  Berührung 
des  Schwefeltropfens  mit  Glas  oder   Metall  nicht  die  Er- 
starrung.    Unter   denselben  Umständen    blieben    grölsere 
Kugeln  aus  geschmolzenem  Phosphor  bei  20^;  kleinere  Tro- 
pfen von  0,5  bis  2*^  Durchmesser  selbst  bei  0^  flüssig,  und 
in  solchen  Phosphorkugeln   war  bei  25^  oft   selbst  durch 
Schütteln  oder  Berühren  mit  Glas  oder  Metall  oder  Schwefel 
nicht  das  Erstarren  zu  bewirken ,  wohl  aber  immer  sofort 
durch  Berührung  mit  einem   Stückchen  festen  Phosphors. 
Naphtaliu  ist  bei  seinem    Schmelzpunkte   (79^)    nur   sehr 
wenig  spec.  leichter  als  Wasser,   und  wenn  es  in  einem 
mit  heifsem  Wasser  gefüllten  Kolben  geschmolzen  und  der 
Kolben  dann  so  geneigt  wird,  dafs  das  Naphtalin  sich  im 
Bauch    des   Kolbens   befindet,   so  adhärirt  das  Naphtalin 
nicht  an  die  Glaswandung,  sondern  bildet  eine  Kugel,  die 
bei    nachherigem   Erkalten    bei    einem    Durchmesser    von 
8"*"^    noch   bei   55®,    bei    einem    Durchmesser   von   1   bis 
1,5°^    noch   bei  40®   flüssig    sein    kann,    bei    Berührung 
mit  einem  festen  Körper  aber  augenblicklich  erstarrt.  — 
Natrium  in  flüssigem  Naphtalin  und  Kalium  in  einer  Auf- 
lösung von  Naphtalin  in  Steinöl  von  gleichem  spec.  Gew. 
geschmolzen  und  schwebend  blieben  bei  nachherigem  Er- 
kalten nicht  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  flüssig,   viel- 
leicht deshalb,  weil  sie  sich  in  den  angewendeten  Flüssig- 
keiten mit  einer  dünnen  Ozjdationskruste  bekleideten. 

Ueber  das  Gefrieren  von   Salzlösungen  vgl.  bei  Lö- 
sungen. 
Truitpimtion         ^h.  Graham  (1)  hat  Untersuchungen  veröflfentlicht 
^^^'  über  die  Beziehungen  zwischen  der  Transpiration  —  dem 


von 
keit«n 


(1)  Phil.  Trans,  f.  1861,  873;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXm,90;  im  Ause. 
Lond.R.  Soc.  Proc.  XI,  881;  Gompt  rend.  LIII,  774;  Insüt.  1861,  884. 


AUg6m«ine  und  phyBikalische  Chemie.  gg 

unter  Drack  erfolgenden  Durchgang  durch  eine  Capillar- '^^"■|/j;^" 
röhre  —  von  Flüssigkeiten  und  der  chemischen  Zusammen-  ^'***'°' 
setKong  derselben.  Diese  Untersuchungen  schliefsen  sich 
an  die  firüher  von  Poiseuille  (1)  ausgeführten  an,  spe- 
ciell  an  des  Letzteren  Wahrnehmung^  dafs  der  dem  Aequi- 
valentverhältnifs  CJIeOs  -f-  6  HO  entsprechend  verdünnte 
Alkohol  langsamer  transpirirt,  als  alkoholärmerer  oder  alko- 
holreicherer; das  Maximum  der  Transpirationsverzögerung 
somit  hier  ein  bestimmtes  Hydrat  des  Alkohols  (dasjenige, 
bei  dessen  Bildung  auch  die  stärkste  Verdichtung  statt 
hat)  anzeigt  —  Graham  stellte  seine  Versuche  in  ähn- 
licher Weise  wie  Poiseuille  an.  An  einem  etwa  2°^°^ 
weiten,  bei  den  Versuchen  vertical  stehenden  Glasrohr  war 
ein  4  bis  8  CC.  fassendes  Gef&Ts  aufgeblasen;  der  unter 
dem  GefaCs  befindliche  Theil  des  Glasrohres  war  recht- 
winkelig umgebogen  und  an  ihn  eine  feine  Capillarröhre 
von  3  bis  4  Zoll  Länge  und  etwa  0,1°™  Weite  gelöthet; 
der  über  dem  Gefafs  befindliche  Theil  des  Glasrohres 
konnte  in  Verbindung  gesetzt  werden  mit  einem  luftver- 
dünnten Baum,  und  so  durch  Aufsaugen  der  zu  unter- 
BQchenden  Flüssigkeit  durch  das  Capillarrohr  das  Gefafs 
geftUlt  werden,  oder  mit  einem  luftverdichteten  Baum,  wo 
dann  imter  dem  Druck  dieser  verdichteten  Luft  der  Aus- 
fluCs  der  Flüssigkeit  durch  die  Capillarröhre,  die  Transpi- 
ration, statt  hatte.  Es  wurde  die  Zeit  (Transpirationszeit) 
beobachtet,  innerhalb  welcher  die  Flüssigkeit  aus  einem 
Apparat  von  einer  Marke  oberhalb  des  Gefiifses  bis  zu 
einer  Harke  unterhalb  desselben  ausflofs;  diese  Transpi- 
rationszeit (2^  geben  wir  in  dem  Folgenden  immer  an, 
bezogen  auf  die  von  Wasser  unter  denselben  Umständen 
ab  Einheit;  bei  Graham's  Versuchen  war  der  Druck, 
welcher  den  Ausflufs  der  Flüssigkeit  bedingte,  stets  dem 
Eber  Atmosphäre  {IQff^  Quecksilberhöhe)  gleich,  und  die 


(I)  Vgl  Jftbresber.  f.  1847  u.  1848,  139. 

Jmhrtmhrrirbt    t.    Cbcrn*.    u.   «.   w.  f.   1861.  3 
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^""fiSäi^  Temperatur,  wenn  sie  nicht  ausdrücklich  anders  angegeben 
'^•"•"-  ist,  stets  =  20«.  —  Wenn  zu  Salpetersäure  NHO«,  für 
welche  T  =:  0,9899,  Wasser  zugefügt  wird,  so  wächst  zu- 
nächst T,  bis  auf  100  Th.  NHOe  42,85  Th.  Wasser  (dem 
Aequivalentverhältnifs  NHOe  +  3 HO  entsprechend,  wel- 
chem auch  die  den  höchsten  Siedepunkt  besitzende  verdünnte 
Salpetersäure  sich  nähert)  zugesetzt  sind,  fUr  welche  Ver- 
dünnung T  =  2,1034,  und  bei  noch  weiterem  Zusatz  von 
Wasser  nimmt  T  wieder  ab,  ist  z.  B.  ftlr  die  Verdünnung 
von  100  Th.  NHOe  mit  45  Th.  Wasser  =  2,0977,  mit 
100  Th.  Wasser  =  1,7040,  mit  200  Th.  Wasser  =  1,3563. 
Für  Schwefelsäure  SHO4  ist  T  =  21,6514 ;  T  wächst  zu- 
nächst  bei  Zusatz  von  Wasser,  bis  zur  Verdünnung  von 
100  Th.  SHO4  mit  17,5  Wasser,  wo  7=  23,7706,  und 
nimmt  bei  Zusatz  von  noch  mehr  Wasser  wieder  ab;  die 
Verdünnung,  für  welche  T  am  gröfsten  ist,  kommt  der 
dem  Aequivalentverhältnifs  SHO4  -j-  HO  entsprechenden  sehr 
nahe.  Für  Essigsäure  C4H4O4  wurde  T  =  1,2801  gefun- 
den; es  wächst  T  bei  Zusatz  von  Wasser  bis  zu  2,7040, 
welche  Zahl  für  die  dem  Aequivalentverhältnifs  C4H4O4 -{- 
2 HO  entsprechende  Verdünnung  gefunden  wurde,  und 
nimmt  bei  Zusatz  von  noch  mehr  Wasser  wieder  ab.  Bei 
Buttersäure  (für  C8H8O4  ist  T  =  1,565)  wurde  ein  Maxi- 
mum der  Transpirationszeit  für  die  dem  Aequivalentver- 
hältnifs C8H8O4  -|-'  3  HO  entsprechende  Verdünnung  (da- 
für T  =  3,341)  gefunden,  flir  Valeriansäure  (für  C10H10O4 
ist  2'=  2,155)  ^Wachsen  der  Transpirationszeit  bis  zur  Ver- 
dünnung von  1  Aeq.  C10H10O4  mit  2  Aeq.  HO  (für  diese 
Verdünnung  ist  T  ==  3,839;  bei  Zusatz  von  noch  mehr 
Wasser  entsteht  zunächst  keine  homogene  Mischung).  Für 
Ameisensäure  hingegen  giebt  es  keine  Verdünnung,  für 
welche  T  ein  Maximum  wäre,  sondern  T  nimmt  bei  Zu- 
satz von  Wasser  stetig  ab ;  T  wurde  gefunden  für  die 
Mischung  von  100  Th.  C,H804  mit  3,73  Th.  Wasser  = 
1,718,  mit  19,56  Th.  Wasser  =  1,653,  mit  39,13  Th. 
Wasser  =  1,486  u.  s.  w.     Auch  für  wässerige  Chlorwas- 
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serBtoffsäure  giebt  es  keine  Verdünnung  mit  einem  Maxi- '^^■J'"jP|J^*;^" 
mum  der  Transpirationszeit,  sondern  von  der  concentrir-     ^*'*^*'" 
testen,  auf   100  Th.   CIH   221,8  Tli.   Wasser  enthaltenden 
Säare  (ftir    welche    T  =  1,7356)   an   nimmt  die  Transpi- 
rationszeit  bei  weiterem  Zusatz   von  Wasser  fortwährend 
ab ;  diese  Abnahme  scheint  für  die   auf  100  Th.  CIH  290 
bis  296  Th.  Wasser  enthaltenden  Verdünnungen  eine  nur 
sehr  langsame  zu  sein,  und  Graham  betrachtet  die  hier 
statthabende  Verzögerung  in  der  Abnahme  der  Transpira- 
tionsaseit   als  das  Hydrat  CIH  -j-  12  HO  anzeigend.     Für 
Alkohol  fand  Graham   das  von  Poiseuille   gefundene 
Resultat,     wonach    für    die    dem    Aequivalentverhältnifs 
C4H6O8  -|-  6  HO  entsprechend  zusammengesetzte  Verdün- 
nung ein  Maximum  der  Transpirationszeit  statthat,   bestä- 
tigt;   T  ist   für   wasserfreien   Alkohol  =  1,1957,   für   die 
eben    angegebene  Verdünnung  =  2,7872,   für   noch    ver- 
dünnteren  Alkohol  wieder  kleiner.  Für  Methylalkohol  (ver- 
schiedene Proben    desselben,    obgleich   alle  aus  krystalli- 
sirtem  oxals.  Methyl  dargestellt,  ergaben  etwas  differirende 
Resultate)  wurde  Entsprechendes  gefunden  :  T  für  wasser- 
freien  Methylalkohol   =  0,630,  bei   Zusatz  von    Wasser 
zunächst  wachsend,  bis  zu  der  dem  Aequivalentverhältnifs 
CtHiO«  -f-  6 HO  entsprechenden  Verdünnung  für  welche 
T  =:  1,8021,  und  bei  Zusatz  von  noch  mehr  Wasser  wie- 
der abnehmend.    Für  Amylalkohol  wurde  T  =■  3,649  ge- 
funden.    Graham  hebt  hervor,   dafs  die  Transpirations- 
zeit  für  die  untersuchten   homologen    Alkohole   mit   dem 
Höherstehen  derselben  in  der  Reihe  und  dem  Steigen  des 
Siedepunktes  wächst,  dafs  dasselbe  für  die  homologen  Säu- 
ren Essigsäure,    Buttersäure   und   Valeriansäure   statthat, 
and   auch   {Ür   die   homologen   Aetherarten    CnHnO«    (Er 
fand  T  fUr  ameisens.   Aethyl  =  0,511,  für  essigs.  Aethyl 
=  0JÖÖ3,  für  butters.  Aethyl  =  0,750,  ftir  valerians.  Aethyl 
=  0,827).    Die  Erwartung,  dafs,  wie  bei  den  einatomigen 
Alkoholen  ein  Hydrat  mit  6 HO  durch  ein  Maximum  der 
Transpirationszeit,    so    bei    dem     dreiatomigen    Alkohol 

3* 
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v'on' Pitalr  GUycerin    ein  Hydrat  CeHsO«  +  18  HO  sich  in  ähnlicher 
keiten.     ^^jgg  duFch  Etwas  Besonderes  bezüglich  der  Transpira- 
tion, auszeichnen  mögC;  fand  sich  nicht  bestätigt ;  Versuche 
bei  20^  wie  solche  bei  60®  ergaben  filr  wässerige  Glycerin- 

*  lösungen,  deren  Zusammensetzung  der  des  eben  genannten 

Hydrats  nahe  lag,  dafs  die  Transpirationszeit  ziemlich 
gleichmäfsig  in  dem  Mafse  abnimmt  ^  wie  der  Wasserzu- 
satz steigt.  Für  Aceton  wurde  T  =-  0,401  gefunden ;  bei 
Wasserzusatsi  wächst  zunächst  die  Transpirationszeit,  bis 
zu  der  dem  Aequivalentverhältnifs  C6H6O2  +  12  HO 
entsprechenden  Verdünnung,  für  welche  T  =  1,604,  und 
ninimt  bei  noch  weiterem  Zusatz  wieder  ab.  —  Graham 
betrachtet  eine  Beziehung  zwischen  der  Transpirabilität 
von  Flüssigkeiten  und  der  chemischen  Zusammensetzung 
derselben,  ähnlich  wie  sie  fUr  den  Siedepunkt  und  die  Zu- 
sammensetzung festgestellt  ist,  als  nachgewiesen,  und  be- 
tont namentlich,  dafs  homologe  Flüssigkeiten  sich  auch 
bezüglich  der  Transpiration  in  dieselbe  Beihenfolge  zu 
stellen  scheinen,  wie  bezüglich  gewisser  anderer  physikali- 
scher Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  (die  Amei- 
sensäure stellt  sich  aber  mit  den  homologen  Säuren  be- 
züglich der  Transpiration  nicht  so  in  eine  Reihe),  und  dafs 
ferner  die  Transpiration  ein  Hülfsmittel  abgiebt,  bestimmte 
Verbindungen,  namentlich  von  Flüssigkeiten  mit  Wasser, 
durch  ein  besonderes  Verhalten  bezüglich  der  Transpira- 
tion erkennen  zu  lassen.  Schliefslich  geht  Er  noch  auf 
einige  theoretische  Betrachtungen  über  die  Transpiration 
und  namentlich  die  Verzögerung  derselben  bei  gewissen 
Verdünnungen  von  Flüssigkeiten  mit  Wasser  ein.  —  Wir 
können  hier  von  den-  zahlreichen  von  Graham  mitge- 
theilten  Versuchsresultaten  --  Bestimmungen  der  Transpi- 
rationszeit und  des  spec.  Gew.  fiir  die  im  Vorstehenden 
genannten  Flüssigkeiten  und  zahlreiche  Verdünnungen 
derselben  —  nur  wenige  Zahlen  mittheilen,  welche  flir  die 
Verdeutlichung  der  von  Graham  ausgesprochenen  allge- 
meineren Folgerungen  nöthig   sind;   wir  müssen  hinsieht- 
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lieh  der  vollständigeren  Einsicht  in  diese  Resultate  und 
namentlich  auch  bezüglich  der  umfassenden  Versuche^ 
welche  Graham  über  die  Transpiration  des  Wassers  und 
des  Alkohols  bei  verschiedenen  Temperaturen  mittheilt, 
auf  die  ausführlichere  Abhandlung  verweisen. 

Dafs  Flüssigkeiten  bis  über  die  Temperatur,  bei  wel-  ®*'''**"- 
eher  die  Spannkraft  ihres  Dampfes  dem  auf  sie  wirkenden 
Luftdruck  das  Oleichgewicht  hält,  erhitzt  werden  können, 
wurde  gewöhnlich  der  Adhäsion  der  Flüssigkeit  zu  den 
Gefafswandungen  und  der  Abwesenheit  absorbirter  Luft 
zugeschrieben.  Nach  Dufour  (1)  kann  eine  Flüssigkeit 
auch  weit  über  jene  Temperatur  erhitzt  werden,  wenn  sie 
von  einer  anderen  Flüssigkeit  rings  umgeben  ist.  Wird 
Wasser  tropfenweise  zu  105  bis  110^  heifsem  Leinöl  ge- 
setzt, so  fallen  die  Wassertropfen  langsam  durch  das  Oel, 
ohne  hier  Dampfbildung  zu  zeigen,  welche  erst  und  zwar 
sehr  lebhaft  und  unter  Zurückstofsen  des  Wassertropfens 
eintritt,  wenn  dieser  mit  dem  Boden  des  Gefafses  in  Be- 
rührung ist.  Durch  Zusatz  von  etwas  fettem  Oel  zu  Nel- 
kenöl läfst  sich  eine  Flüssigkeit  erhalten,  in  welcher  Wasser, 
in  Kugeln  von  1  bis  10  und  mehr  MM.  Durchmesser  frei 
schwebt ;  bei  vorsichtigem  Erwärmen  kann  die  Temperatur 
auf  120  bis  170  und  selbst  175^  steigen ,  ohne  dafs  das 
in  dem  Oel  schwebende  Wasser  (dieses  war  gewöhnliches, 
weder  destillirt  noch  ausgekocht)  ins  Kochen  kommt 
oder  überhaupt  Dampfbildung  zeigt;  letztere  tritt  aber 
mit  Heftigkeit  ein,  sobald  ein  solcher  überhitzter  Wasser-  , 
tropfen  mit  einem  festen  Körper,  der  Gefäfswandung  oder 
einem  Glas-  oder  Metallstab  oder  namentlich  einer  Holz-  oder 
Kohlenspitze  oder  einem  Salzkrystall  in  Berührung  kommt 
In  ähnlicher  Weise  läfst  sich  Chloroform  (fiir  sich  bei  61^ 
siedend)  in  passend  concentrirter   Chlorzinklösung  auf  90 


(1)  Compt  rend.  LH,  986;  Instit  1861,  178;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI, 
367;  PhiL  Mag.  [4]  XXII,  167;  Chem.  News  IV,  20;  aosfilbrlich,  zn- 
lammen  mit  den  folgenden  Untersuchungen,  M.  Arch.  ph.  nat  XII,  210. 
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Sieden.  \^{^  iQQft  erliitzeii;  auch  hier  tritt  oberhalb  70*  bei  Berüh- 
rung dos  Chloroform«  mit  einem  festen  Körper  heftige 
Dampfbildung  ein. 

In  einer  späteren  Mittheilung  (1)  beschreibt  Dufour 
noch  folgende  Versuche.  Wenn  man  Schwefel  in  Oel 
oder  besser  noch  in  Stearinsäure  schmilzt^  so  erhält  man 
zwei  deutlich  geschiedene  Schichten  von  verschiedenem 
spec.  Gewicht;  bringt  man  etwas  von  einer  Salzlösung  in 
das  Oel,  so  schwimmt  dieselbe  in  Form  eines  abgeplatteten 
Tropfens  auf  dem  flüssigen  Schwefel.  Unter  diesen  Um- 
ständen können  Tropfen  (und  zwar  von  6  bis  8  MM.  Durch- 
messer) von  löprocentiger  Chlomatriumlösung ;  lOprocen- 
tiger  Kupfervitriol-,  Salpeter-  oder  Chlorkaliumlösung  auf 
125  bis  130^  erhitzt  werden,  ohne  ins  Sieden  zu  kommen; 
dieses  tritt  aber  wiederum  bei  Berührung  mit  einem  festen 
Körper  mit  Heftigkeit  ein.  Wird  condensirte  schweflige 
Säure  (Siedepunkt  —  10« ;  spec.  Gew.  1,49  bei  —  20«)  in 
eine  auf  etwa  — 15«  erkaltete  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Wasser  von  demselben  spec.  Gew.  gebracht,  so  dafs 
sie  darin  schwebende  Kugeln  bildet,  und  das  Ganze  nun 
sich  erwärmen  gelassen ,  so  bleibt  die  schweflige  Säure 
auch  noch  oberhalb  —  10«  flüssig,  bis  zu  0«  und  manch- 
mal selbst  bis  zu  -f-  ^^9  das  Sieden  der  überhitzten  flüs- 
sigen schwefligen  Säure  tritt  immer  sofort  mit  grofser  Heftig- 
keit ein,  wenn  eine  solche  Kugel  mit  einem  festen  Körper 
in  Beiühruug  kommt.  —  Dufour  hebt  hervor,  wie  auch 
diese  Versuche  zeigen,  dafs  das  Eintreten  des  Siedens 
einer  Flüssigkeit  nicht  ausschliefslich  durch  die  Erwär- 
mung der  letzteren  bis  zu  der  Temperatur,  bei  welcher 
die  Spannkraft  des  Dampfes  den  äufseren  Druck  eben 
überwindet,  bedingt  ist,  sondern  ftir  die  Aenderung  des 
Aggregatzustandes   die   Molecularanziehungen   im   Innern 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  846;  Instit  1861,  390;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXI,  368;  ausführlich,  zusaminen  mit  den  Yorhergeheuden  Versuchen, 
N.  Arch.  ph.  nat.  XXI,  210. 
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der  Flüssigkeit  und  zwischen  der  Flüssigkeit  und  den 
mit  ihr  in  Berührung  stehenden  Körpern  in  Betracht 
kommen. 

Ueber  den  iSiedepunkt  von  Salzlösungen  und  die 
Temperatur  der  aus  siedenden  Lösungen  entweichenden 
Dampfe  vgl.  bei  Lösungen. 

fl.  Bnignet  (1)  hat  seine  Ansicht  erörtert,  es  könne  »p-^nk^'i 

^■J  ^     '  r  Ton  D.fTnpfen. 

die  gegenseitige  Verwandtschaft  zweier  flüchtiger  Flüssig- 
keiten gemessen  werden   durch  die   relative   Erniedrigung 

der  Spannkraft  des  Dampfs  des  Geraisches  (durch  —> 

wo  F  die  Summe  der  Spannkräfte  bedeutet;  welche  den 
beiden  flüchtigen  Körpern ,  einzeln  betrachtet,  bei  einer 
gewissen  Temperatur  zukommen,  f  die  Spannkraft  des 
Dampfes  aus  einer  Mischung  beider  Körper  bei  derselben 
Temperatur) ;  Er  bemerkt  selbst,  dafs  für  dieselben  Flüssig. 
keilen,  je  nach  der  Zusammensetzung  der  Mischung  und 
je  nach  der  Temperatur,  diese  Erniedrigung  eine  verschie- 
dene ist.  Er  hebt  noch  hervor,  dafs  die  Spannkraft  des 
Dampfes  aus  einer  Mischung  von  1000  Th.  Wasser  mit 
1  Th.  Cjanwasserstoffsäure  bei  15^  kaum  gröfser  ist,  als 
die  des  Dampfes  aus  reinem  Wasser. 

H.  Sainte- Ciaire  Deville  (2)  hat  eine  Mitthei- ^'*f"»«'°  ^°» 
lung  gemacht  über  den  Einflufs,  welchen  die  Wandungen 
gewisser  Gefafse  auf  die  Bewegung  und  die  Zusammen- 
setzung der  sie  durchströmenden  Gase  ausüben.  Er  be- 
spricht namentlich,  dafs  unglasirte  irdene  oder  steingutene 
Röhren,  wenn  Wasserstoffgas  durch  sie  strömt,  diesem  und 
dem  die  Röhren  aufsen   umgebenden  Gas  den  Durchgang 


(1)  J.  pharm.  [3]  XL,  7,  886;  Anzeige  der  üntersnchong  Compt 
fcnd.  LH,  1082.  —  (2)  Compt  rend.  LH,  624;  Instit  1861,  104;  N. 
Anh.  |di.  nat  XI,  69;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  859;  im  Aosis.  R^p.  chim. 
par«  in,  173;  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  61.  An  Deyille's  Angaben'aich 
anaehliefronde  Beobachtungen  von  B^sal  und  Minary  über  die  Dif- 
fnaioii  TOD  Oasen  durch  stark  erhitzte  porcellanene,  nur  innen  glasirte 
Bahren  Tgl.  Compt  rcnd.  LIV,  682;  Instit  1862,  107. 
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gestatten.  Deville's  Angaben  schliefBen  sich  ganz  an 
die  Thatsachen  an;  welche  man  bezüglich  der  Diffusion 
von  Gasen;  gerade  durch  Irdenzeug  oder  unglasirtes  Stein- 
gut, schon  länger  kennt  (1). 
oomprcnion  Audrews  (2)  hat  einige  permanente  Gase  der  Wir- 
kung  starken  Drucks  und  niedriger  Temperatur  unteiv 
worfen.  Die  Compression  ging  in  einem  starken  engen 
Glasrohr  vor  sich.  Zuerst  wurde  die  Spannkraft  der  bei 
der  Electroijse  von  Wasser  sich  entwickelnden  Gase  an- 
gewendet und  hierbei  Sauerstoffgas  auf  Vsoo  von  dem  Vo- 
lum, welches  es  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  hat,  com- 
primirt.  Durch  mechanische  Mittel  wurde,  unter  Anwen- 
dung von  Druck  allein  {D)  oder  von  Druck  und  gleichzeitiger 
Erkaltung  in  einem  Gemische  von  fester  Kohlensäure  und 
Aether  {D\x,K)  atmosphärische  Luft  auf  V371  (-Ö)  und  Veis 
{D  u.  K),  Sauerstoffgas  auf  Vsm  (^)  und  Vssi  (D  u.  ^), 
Wasserstoffgas  auf  Vsoo  (Dxi.K),  Kohlenoxjdgas  auf  V278 
{D  und  D  u.  K),  Stickoxydgas  auf  Vsio  (-D)  und  Veso 
(D  u.  K)  des  ursprünglichen  Volums  comprimirt.  Bei 
keinem  dieser  Gase  war  etwas  eine  Verflüssigung  Anzei- 
gendes zu  bemerken.  Die  Volumverminderung  war  der 
angewandten  Drückkraft  merklich  proportional,  bis  die  Gase 
auf  Vsoo  oder  V350  ihres  Volums  comprimirt  waren;  bei 
stärkerer  Compression  fand  etwas  stärkere  Volumvermin- 
derung, als  die  nach  dem  Druck  zu  erwartende,  statt. 
Wasserstoffgas  und  Kohlenoxydgas  schienen  dem  Druck 
gröfseren  Widerstand  zu  leisten,  als  Sauerstoffgas  und 
Stickoxydgas. 


optkci.  cbo-  K  i  r  c  h  h  o  f  f  und  B  u  n  s  e  n  haben  ihre  Untersuchungen 

.uchumccn.  über  chemische  Analyse  durch  Spectralbeobachtungen,  be- 
züglich deren  wir  nach  der  ersten  ausführlicheren  Abband- 


(1)  Vgl.L.  Gm e lins  Handb.  d. Chemie,  4.Anfl.,  I,  24.  —  (2) Chem. 
News  lY,  158;  Instit.  1862,  36. 
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long  (1)  im  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  598  ff.  be- ^J^^'J*;. 
richteten,  fortgesetzt.  Wir  führen  hier  zunächst  an,  dafs  "•=^'"»k«° 
Sie  in  ihrer  zweiten  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  (2) 
einen  venrolikommneten  Apparat  für  diese  Beobach- 
tongen  beschreiben ,  welcher  bequemer  zu  handhaben  ist 
wie  der  früher  von  Ihnen  benutzte,  hellere  und  schär- 
fere Bilder  giebt,  die  Spectren  zweier  Lichtquellen  ^ 
auf  daa  Schärfste  mit  einander  zu  vergleichen  erlaubt 
und  gleichzeitig  mit  den  Spectren  eine,  leichtere  lieber- 
sieht  gewährende  Scale  zeigt;  wir  können  bezüglich  der 
Anordnung  dieses  Apparats,  wie  der  im  Folgenden  ge- 
nannten, da  eine  kürzere  Beschreibung  nicht  wohl 
ohne  Beihülfe  von  Abbildungen  zu  geben  ist,  nur  auf  die 
Abhandlung  verweisen.  Einen  höchst  vervollkommnetea 
Apparat  zur  Beobachtung  und  Vergleichung  der  von  na- 
türlichen und  künstlichen  Lichtquellen  hervorgebrachten 
Spectren  beschrieb  Kirchhoff  in  seinen  Untersuchungen 
über  das  Sonnenspectrum  und  die  Spectren  der  chemischen 
Elemente  (3).  Crookes  (4)  beschrieb  die  von  ihm  gewählte 
Construction  eines  Spectroscops  für  chemisch -analytische 
Untersuchungen,  Mousson  (5)  die  eines  möglichst  ein- 
gehen und  wohlfeilen  Spectroscops. 

Kirchhoff  und  B  u  n  s  e  n  haben  die  Spectralreactionen 
der  von  ihnen  neuentdeckten  Alkallmetalle,  des  Cäsiums 
und  Bubidiuros  (vgl.  den  Bericht  über  unorganische  Chemie) 


(1)  Diese  Abhandlang  findet  sich  auch  ausführlich  Ann.  eh.  phys. 
[3]  LXn,  452.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXIU,  887;  PhU.  Mag.  [4]  XXH, 
829»  498;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXIV,  267;  die  Beschreibung  und  Abbil- 
dung des  Apparats  auch  J.  pr.  Chen^.  LXXXV,  74 ;  Zeitschr.  anal.  Chem. 
I,  49 ;  Mittheilung  über  die  Einrichtung  desselben,  aus  d.  Verhandl.  des 
natarhist-med.  Vereins  zu  Heidelberg  II,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861» 
669;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  286.  —  (8)  Abhandlungen  der  Berliner 
Academie  1861,  S.  68.  —  (4)  Ans  d.  Mechanics  Magazine,  Juni  1861, 
881  in  Dingl.  poL  J.  CLXI,  339.  —  (5)  In  seiner  Abhandlung  über 
Speetcalbeobachtungen  Pogg.  Ann.  CXII,  428  und  in  seinem  Resum^ 
unserer  Kenntnisse  über  das  Spectrum  N.  Arch.  ph.  nat.  X,  221. 
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^£J;;^unf;;.  beschrieben  (1),  und  neuerdings  (2)  vergleichende  Abbil- 
.uchuBg,».  düngen  der  Speftren  der  Metalle  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  gegeben.  Sie  hatten  bei  den  Beschreibungen 
und  Abbildungen  der  Spectren  nur  die  vorzugsweise  charac- 
teristischen  Linien  in  diesen  hervorgehoben ;  die  Aufinerksam- 
keit  ist  nun  auch  noch  auf  einige  andere  Linien  gelenkt 
worden^  wie  z.  B.  auf  eine  blaue  im  Calciums pectrum«  welche 
F.  W.  und  A.  Dupre  zuerst  einem  neuen ^  mit  Barjnm, 
Strontium  und  Calcium  in  Eine  Gruppe  zu  stellenden  Me- 
talle zuschrieben  (3),  und  auf  eine  blaue  im  Lithiumspec- 
trum,  welche  Tyndall  (4)  und  Frankland  (5)  be- 
sprachen ^  Letzterer  unter  Hervorhebung,  dafs  sie  durch 
Chlorlithium  in  sehr  heifser  (Wasserstoff-)Flamme,  nicht 
in  weniger  heifser  (Leuchtgas-)Flamme  hervorgebracht 
wird.  Kirch  hoff  und  Bunsen  hatten  schon  früher  dar- 
auf aufmerksam  gemacht;  dafs  unter  verschiedenen  Um- 
ständen der  Anblick  der  Spectren  ein  wesentlich  anderer 
sein  kann,  namentlich  was  das  Auftreten  neuer  Linien 
und  das  Helligkeitsverhältnifs  der  auch  unter  anderen  Um- 
ständen sichtbaren  Linien  betrifft;  Kirch  ho  ff  (6)  hat 
noch  besonders  erörtert,  dafs,  so  wenig  die  Lage,  so  sehr 
das  Intensitätsverhältnifs  der  hellen  Linien  in  dem  Spec- 
trum eines  glühenden  Dampfes  je  nach  der  Masse  und  Tem- 
peratur desselben   verschieden   sein   kann.     Die   Spectren 


(1)  Inder  S.  41  unter  (2)  angef.  Abhandl.  —  (2)  Zeitschr. anal.  Chem.  I,  1. 

—  (8)  F.  W.  u.  A.  Dupr^  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  86;  Chem.  News  III, 
116;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  199;  rgl.  Crookes  Bemerknng 
Chem.  News  III.  129;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  200;  F.  W.  a.  A* 
Dnpr^'s  Berichtigung  ihrer  Folgerung  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  289.  — 
(4)  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  151,  473;  Cliem.  News  IV,  68,  303.  —  (6)  Phü. 
Mag.  [4]  XXII,  472;  Chem.  News  IV,  303;  N.  Arch.ph.  nat  XIII,  164. 

—  (6)  In  der  S.  41  unter  (3)  angef.  Abhandl. ;  daran  erinnert  Ro  s  o  o  e  (Phil. 
Mag.  [4]  XXIII,  68;  Instit  1862,  127;  N.  Arch.  ph.  nat  XIII,  257), 
welcher  hier  auch  einige  vorläufige  Mittheilungen  über  Bwei  YonClifton 
und  Ihm  im  Lithiumspectrum  beobachtete  blaue  Linien  macht,  die  an- 
scheinend mit  zwei  im  Strontiumspeotrum  auftretenden  blauen  Linien 
coincidiren. 
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verschiedener  Elemente  bat  Kirchhoff  (1)  sehr  genau  ^pJJl^fJ;,^!';;. 
untersucht  und  beschrieben,  namentlich  die  ^ron  Metallen;  """'""8*"- 
zur  Hervorbringung  dieser  Spectren  diente  als  Lichtquelle  vor- 
zugsweise der  electrische  Funke,  überspringend  zwischen 
EUectroden,  die  entweder  aus  dem  zu  untersuchenden  Metalle 
selbst  bestanden,  oder  mit  einer  Chlorverbindung  desselben 
bedeckt  waren.  W.  A.  M  iller  (2)  machte  Mittheilung  über 
seine  Versuche,  die  durch  den  zwischen  verschiedenen  Me- 
tallen überspringenden  electrischen  Funken  hervorgebrach- 
ten Spectren  zu  photographiren,  und  über  den  hierbei  sich 
zeigenden  Einflufs  des  Gases,  in  welchem  der  electrische 
Funken  überspringt.  Versuche,  zur  spectralanalytischen 
Erkenntnifs  verschiedener  Substanzen  beizutragen ,  ver- 
öffentlichten auch  R.  Th.  Simmler  (3)  (namentlich  be- 
züglich verschiedener,  die  Flamme  grün  färbender  Sub- 
stanzen, und  des  Kupfers  bei  Verflüchtigung  desselben  in 
der  Flamme  und  beim  Ueberschlagen  electrischer  Funken  • 
zwischen  Kupferstücken),  H.  Bein  seh  (4)  (namentlich 
bezüglich  der  in  die  Flamme  gebrachten  Chlorverbin- 
dungen schwerer  Metalle),  und  B.  Böttger  (5)  (bezüglich 


(1)  In  der  S.  41  uuter  (3)  angef.  Abhandl.,  unter  Angabe  der  Lage  der 
in  diesen  Spectren  sich  seigendcn  hellen  Linien  zu  den  dunklen  dos  Son- 
nenspectnims ;  die  im  rorhergebenden  Jahresber.,  S.  607  angekündigte 
genauere  Darstellung  der  im  Sonnen spectrunv  sich  seigenden  dunklen 
Linien  ist  hier  yon  Kirchhoff  gleichfalls,  zunftch-^t  Hir  das  zwischen 
den  Fraunhofer*schen  Linien  A  und  G  liegende  Stück,  des  Spectrums, 
gegeben.  Ueber  die  s.  g.  atmosphärischen  Linien  des  Sonnenspectrums 
vgL  Gladstone  in  Lond.  R.  Soc. Proc.  XI,  306;  Chem.  News  IV,  140. 
^  (2)  AuB  d.  Atbenaeum  r.  14.  Sept.  1861  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXII, 
408;  Instiu  1862,  86.,—  (8)  Jahresber.  d.  naturforsch.  Gesellsch.  Qrau- 
bündens,  VI.  Jahrgang,  168;  mit  einigen  Zusätzen,  aber  ohne  die  Ab- 
bildung der  Spectren,  Pogg.  Ann.  CXV,  242,  425.  —  (4)  N.  Jahrb.  Pharm. 
XVI,  200;  Tgl.  XVII,  88.  —  (6)  Jahresber.  d.  physik.  Vereins  zu 
Frankfurt  a.  BL  Ar  1860-1861,  65;  Dingl.  pol.  J.  GLXIV,  45;  J.  pr. 
Cbem.  LXXXV,  892.  Am  letzteren  Orte,  S.  395,  erinnert  O.  L.  Erdmann 
an  Gladstone*8  (Jahresber.  f.  1857,  70  n.  568)  spectralanaly tische  Un- 
tenuehongen  Yon  Lösungen,  und  vervollständigt  Er  des  Letzteren  An- 
gaben über  das  Auftreten  charaoteristxBcher  schwarzer  Linien  im  Spectrum, 
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iSlJh^unter-'*^®'^^®^^'^  nicht  metallischer  Elemente  und  verschiedener 
•iichuDgen.  gchwerer  Metalle,  die  in  Form  von  Chlorverbindungen  in 
die  Flamme  gebracht  wurden).  Seguin  (1)  glaubt  die 
Spectren  des  Phosphors  und  des  Schwefels,  durch  Ueber- 
schlagenlassen  des  electrischen  Funkens  zwischen  Platin- 
spitzen in  einer  Mischung  von  Wasserstoffgas  und  Phosphor- 
oder Schwefeldampf,  hervorgebracht  zu  haben,  und  beschreibt 
was  Er  gesehen.  —  Wir  müssen  bezüglich  der  Einzelresultate 
dieser  Spectralbeobachtungen  auf  die  Abhandlungen  ver- 
weisen; bezüglich  Crookes'  (2)  auf  die  Wahrnehmung 
einer  ausgezeichneten  grünen  Spectrallinie  gegründeter 
Vermuthung,  dafs  ein  mit  Schwefel,  Selen  und  Tellur  in 
Eine  Giiippe  gehöriges,  als  Thallium  bezeichnetes  neues 
Element  existire,  vgl.  den  Bericht  über  unorganische 
Chemie. 

Kirchhoff  (3)  hat  noch  erörtert  die  Umwandlung 
.  der  hellen  Linien  eines  Flammenspectrums  in  dunkle,  wenn 
hinter  der  das  Spectrum  erzeugenden  Flamme  sich  eine 
Lichtquelle  befindet,  welche  hinreichend  hell  ist  und  an 
sich  ein  continuirliches  Spectrum  giebt  (4),  und  den  Zu- 
sammenhang dieser  Erscheinung  damit,  dafs  jedes  glühende 
Gas  ausschliefslich  die  Strahlen  von  der  Brechbarkeit 
derer,  die  es  selbst  aussendet,  schwächt;  ferner  die  auch 
schon  im  vorhergehenden  Jahresberichte  besprochene  An- 
wendung dieses  Satzes  und  der  Wahrnehmung,  dafs  die 
hellen  Linien  verschiedener  Metallspectren  zusammenfallen 


welches  durch  Licht  henrorgebracht  wird,  das  vor  seinem  Auffallen  auf 
das  Prisma  durch  eine  verdünnte  Didymlösung  hindurchging.  —  (1)  Compt 
rend.  LIII,  1272;  Phil  Mag.  [4]  XXIII,  416.  —  (2)  Chem.  News  III, 
193;  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  301;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXH,  411;  Chem. 
Centr.  1861,  496;  N.  Arch.  ph.  nat  XI,  160;  R^p.  chim.  pure  III,  211; 
femer  Chem.  News  III,  808;  R^p.  chim.  pure  III,  289.  —  (8)  In  der 
8.  41  unter  (3)  angef.  AbhandL  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  607  f.  lieber 
die  Opacit&t  der  gelben  Natronfiamme  für  Licht  von  ihrer  eigenen  Farbe 
ygl.  Crookes  Phil.  Mag. [4]  XXI,  55;  Chem. News  III,  2;  Pogg.Ann. 
CXII,  344;  N.  Arch.  ph.  nat  X,  267. 
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mit  donklen  Linien  des  SongenspectrumS;  um  Schlufsfol- ^^■^^■•^; 
gerungen  bezüglich  der  chemischen  Zusammensetzung  der  •»«>»»"««»• 
Sonnenatmosphäre  zu  ziehen,  welche  letztere  Kirchhoff 
sich  als  den  in  der  höchsten  Glühhitze  befindlichen,  festen 
oder  tropfbar  flüssigen  Kern  der  Sonne  umgebend  und 
mit  etwas  niedrigerer  Temperatur  denkt  (für  etwa  60  Li- 
nien in  dem  Spectrum  des  Eisens  ist  Coincidenz  mit  dunklen 
Linien  im  Sonnenspectrum  nachgewiesen;  auf  dieselbe 
Weise,  wie  dafs  Eisen  dampfförmig  in  der  Sonnenatmosphäre 
anzunehmen,  ist  auch  Calcium,  Magnesium,  Natrium  und 
Chrom  in  derselben  nachgewiesen;  Nickel  scheint  darin 
enthalten  zu  sein;  bezüglich  des  Kobalts  sind  die  Beob- 
achtungen nicht  entscheidend;  Baryum,  Kupfer  und  Zink 
scheinen  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  zu  sein ;  Gold, 
Silber,  Quecksilber,  Aluminium,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  An- 
timon, Arsen^  Strontium,  Lithium  und  Silicium  konnten 
nicht  nachgewiesen  werden).  —  Die  Principien  der  Spec- 
tralanaljse  und  der  auf  sie  gegründeten  Untersuchung, 
welche  Körper  als  Bestandtheile  der  Sonnenatmosphäre  an- 
zunehmen seien,  haben  u.  a.  Tyndall  (1)  und  Eoscoe  (2) 
besprochen.  Zweifelnde  Bemerkungen  bezüglich  der  Zuläs- 
sigkeit  der  Schlufsfolgerungen,  aufweichen  die  Annahme  ge- 
wisser Elemente  als  Bestandtheile  der  Sonnenatmosphäre  be- 
ruht, habenCrookes(3),  Morren(4)  und  Gilta7(ö)  ver- 
dffentlicht.  —  Kirchhoff  und  B  u  n  s  e  n  (6)  haben  noch  die 
Frage  berührt,  ob  das  Verhalten  der  Elemente  in  Beziehung 
auf  das  Spectrum  ihrer  Dämpfe  im  chemisch-gebundenen  wie 
im  freien  Zustande  stets^  dasselbe  sei,  oder  nicht  Für  die 
bejahende    Beantwortung    der    Frage    könnte    angeführt 


(1)  Phil  Mag.  [4]  XXn,  147;  Chem.  News  IV,  61.  —  (2)  Pharm. 
J.  Tnu.  [2]  II,  673;  ferner  Ghem.  News  IV,  118  (vgl.  auch  180  ff.). 
—  (S)  Chem.  News  IV,  298.  —  (4)  Aus  d.  Cosmos  in  Chem.  News  IV, 
903.  —  (6)  Aus  d.  Cosmos  in  Chem.  News  IV,  828.  ~  (6)  In  der  6.  41 
«mter  (2)  angef.  Abhandl.  Einzelnes  auf  die  obige  Frage  Bezügliche  berührt 
«icli  Miller  in  seiner  S.  43  angef.  Mittheilnng. 


mute 
Ruchungon. 
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SJci^ünfer- ^^^deo,  dafs  unter  der  grofsen  Zahl  der  von  den  genann- 
ten Forschern  bisher  untersuchten  Salze^  deren  Flüchtigkeit 
in  der  Flamme  eine  spectralanaljtische  Untersuchung  ge- 
stattete^ keines  angetroffen  wurde^  welches  nicht  trotz  der 
gröfsten  Verschiedenheitender  darin  mit  dem  Metall  verbun- 
denen Elemente  die  Lichtlinien  des  Metalls  hervorgebracht 
hätte.  Gegen  die  bejahende  Beantwortung  jener  Frage  spricht 
aber;  bei  Berücksichtigung  dafs  die  hellen  Linien  im 
Spectrum  eines  glühenden  Gases  übereinstimmen  müssen 
mit  den  durch  dieses  Gas  in  einem  hinreichend  hellen  con- 
tinuirlichen  Spectrum  hervorgerufenen  Absorptionslinien, 
die  Beobachtung,  dafs  die  Absorptionslinien  des  Joddam- 
pfes durch  Jodwasserstoffsäure  nicht  hervorgebracht  wer- 
den, und  dafs  andererseits  die  Absorptionslinien  von  salpe- 
triger Säure  sich  nicht  bei  einem  Gemische  von  freiem 
Stickstoff  und  Sauerstoff  wiederfinden;  die  Möglichkeit  ist 
vorhanden,  dafs  ein  ähnlicher  Einflufs  der  chemischen  Ver- 
bindung auf  die  Absm-ptionslinien,  wie  in  diesen  Bebpielen 
bei  niederer  Temperatur,  so  auch  bei  Glühhitze  stattfinden 
kann;  und  wenn  die  chemische  Verbindung  in  einem  glü- 
henden Gase  die  Absorptionslinien  ändern  kann,  so  mu& 
sie  nothwendig  auch  die  hellen  Linien  seines  Spectrums 
ändern.  Der  Möglichkeit,  dafs  bei  gewissen  Verbindungen 
die  Spectrallinien  der  Elemente,  bei  anderen  Verbindungen 
aber  an  deren  Stelle  neue  Linien  auftreten,  steht  die  ge- 
genüber, dafs  die  bei  den  bisherigen  Untersuchungen  ver- 
flüchtigten Salze  bei  der  Temperatur  der  Flamme  stets 
zerfielen,  so  dafs  die  Dämpfe  des  freien  Metalls  die  Linien 
desselben  hervorbrachten,  und  dann  ist  es  denkbar,  daiis 
eine  chemische  Verbindung  stets  andere  Linien  zeigt  als 
die  Elemente,  aus  welchen  sie  besteht.  Kirchhoff  und 
Bunsen  werden  auf  diese  für  die  Spectralanalyse  so 
wichtige  Frage  zurückkommen. 

Le    Roux    (1)     hat    das     Brechungsverhältnifs    für 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXI,  385. 
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mehrere  Körper;  welche  den  dampfförmigen  Zustand  ör8t^|f^%7^J^\ 
bei  höherer  Temperatur   annehmen  (Schwefel,   Phosphor,  •»<'»»'»"«•»• 
Arsen,  Quecksilber),  für  diesen  Zustand  bestimmt. 

Baignet  (1)  hat  besprochen,  welche  Vortheile  die 
Bestimmung  des  Brechungsverhältnisses  von  Flüssigkeiten, 
namentlich  für  die  Unterscheidung  verschiedener  fetter 
Oele  und  die  Prüfung  der  Beinheit  einzelner  Substanzen, 
dem  Chemiker  biete,  und  die  Besultate  seiner  Versuche 
zur  Bestimmung  des  Brechungsverhältnisses  für  mehrere 
flüchtige  mid  fette  Oele  u.  a.  mitgetheilt.  —  M.  Hoek  (2) 
hat  über  die  Berechnung  des  Brechungsverhältnisses,  wel- 
ches einem  gegebenen  Gemische  zweier  Flüssigkeiten  ent- 
spricht, Mittheilung  gemacht 

F.  F  i  e  1  d  (3)  hat  einige,  die  Neutralisation  der  Farbe 
bei  der  Mischung  gewisser  Salzlösungen  (4)  betreffende 
Beobachtungen  veröffentlicht.  Durch  allmtLiigen  Zusatz 
von  Salpeters.  Kobaltoxydul  zu  einer  kalten  Lösung  von 
sweifiich-kohlens.  Natron  wird  eine  blaurothe  (amethystfar- 


(1)  J.  pharm.  [3]  XL,  326;  Anzeige  der  Untersuchung  Compt.  rend. 

UI,  1085.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXII,  347;  vgl.  u.  a.  Jahresher.  f.  1857, 

69  f.  u.  f.  1859,  53.  —  (3)  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  435;  Ann.  Ch.  Pharm. 

CXX,  344;  N.  Arch.  ph.  nat.  XII,  183.  —  (4)  Vgl.  Jahresher.  f.  1850, 

156;  f.  1854,  364,  782.     Zur  weiteren  Bestätigung  der  am  letzteren  Ort 

besprochenen  Ansicht  ron  Liebig,  dafis  die  Wirkung  des  Braunsteins 

sls  Entf^bungsmittels  fOr  eisenhaltiges  Glas   auf  der  Auslöschung  der 

grfinen  Eitenflürhung   durch    die   rothe    Manganfärbung    beruhe,    fuhrt 

Field  an,   dafii  sich  durch  Zusatz  von  mit  Mangan  rothgefärbtem  ge- 

■ehmobenem  Borax   zu   mit  Eisen   grün    gefärbtem    ein   fast   farbloses 

Qks  erhalten   lUst.    Field   theilt   noch  mit,   dafs   ein  Gemenge   von 

Rothfeaer-ICischnng  (ans  Salpeters.    Strontian,  chlors.  Kali  u.  a.)  und 

(Salpeters.  Baryt  enthaltender)  Grünfeuer-Mischung    eine  bläulichweifse 

Flamme   giebt  (in  dem    Carmoisinroth   der  Strontianflamme    ist   etwas 

Blau  enthalten,   das   bei   dem   Auslöschen   des  Roths   durch  das  Grün 

nehtbar  wird),    ein  Gemenge  der  Mischung  zu  Rosenroth-Feuer  (aus 

34  Th.- kohlens.   Kalk,   52  Th.   ohlors.  KaU  u.  14   Th.  Schwefel  oder 

beiser  ans  23  Tb.  trockenem  Chlorcalcium,  61  Th«  chlors.  Kali  u.  16  Th. 

Sehwefel)  mit  gewöhnlicher  Grünfeuer-Mischnng  aber  eine  rein  weifse 

Fltnme. 
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i2^un^'. I>^n^;  manchmal  fast  violette)  FlüBBigkeit  erhalten^  welche 
•aehmicen.  ^^^^j^  Zusatz  Weniger  Tropfen  wässerigen  imterchlorigs. 

Natrons  intensiv  grün  mit  einem  schwachen  Stich  in's 
Gelbe  wird;  bei  Mischung  gleicher  Mengen  der  blaurothen 
und  der  gelblichgrünen  Lösung  erhält  man  eine  farblose 
Flüssigkeit;  indem  das  Blau  der  einen  Lösung  sich  mit 
dem  Gelb  der  andern  zu  Grün  vereinigt  und  dieses  zu- 
sammen mit  dem  übrigen  Grün  durch  das  reine  Roth 
vollständig  neutralisirt  wird.  Eine  blafsgrüne  verdünnte 
Lösung  von  schwefeis.  Nickeloxydul  löst  hellrothes  krj- 
stallisirtes  schwefeis.  Manganoxjdul  zu  farbloser  Flüssig- 
keit. Bei  vorsichtigem  Zusatz  der  blaurothen  Lösung 
von  Übermangans.  Eali  zu  der  grünen  Lösung  von  etwas 
Chlornatrium  in  wässerigem  schwefeis.  Kupferoxjd  wird 
die  Mischung;  da  sich  Grün  und  Roth  gegenseitig  ans- 
löscheu;  rein  blau.  Auch  die  blafsblaue  Lösung  von  säure- 
freiem Kupferchlorid  in  Wasser  färbt  sich  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  der  Lösung  von  übermangans.  Kali  dunkelblau. 
Auch  bei  Zusatz  von  etwas  wässerigem  Übermangans. 
Kali  zu  einer  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Lösung  des 
Kupferchlorids  färbt  sich  zuerst  die  Flüssigkeit  rein  blau, 
nach  einiger  Zeit  aber  grün;  hier  ändert  zuerst  die  Säure 
die  blaue  Farbe  der  Kupferchloridlösung  zu  Grün  um^ 
und  zersetzt  später  das  Übermangans.  Kali,  wo  durch  Zer- 
störung des  bis  dahin  durch  das  Grün  neutralisirten  Roths 
und  des  unversehrt  gebliebenen  Blau's  des  Übermangans. 
Kali's  das  ursprüngliche  Grün  wieder  sichtbar  wird.  Bei 
vorsichtigem  Mischen  verdünnter  Lösungen  von  überman- 
gans.  Kali  und  zweifach- chroms.  Kali  läfst  sich  eine  hell- 
rothe  Flüssigkeit  erhalten,  indem  das  Blau  in  der  ersteren 
Lösung  sich  mit  dem  Gelb  in  der  zweiten  zu  Grün  ver- 
einigt, welches  einen  Tbeil  des  (überschüssig  vorhandenen) 
Roths  zur  Farblosigkeit  neutralidirt.  Field  hebt  noch 
hervor,  wie  ungleich  bei  verschiedenen  volumetrischen  An- 
wendungen des  Übermangans.  Kali's,  je  nach  dem  verschie- 
denen Einflufs  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  gefärbten 
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Sabstanz  auf  die  Farbe  des  tibermangans.  Eali's;  die  Fär- 
boog  ist^  mit  welcher  sich  die  Gegenwart  eines  kleinen 
Ueberschusses  des  letzteren  Salzes  in  der  Flüssigkeit  an- 
kündigt; und  Er  weist  noch  darauf  hin»  welche  Anwendung 
die  Neutralisation  bomplementärer  Farben  zur  Sichtbar- 
machung von  Farbenreactionen  bereits  gefunden  hat  (1). 
Buignet  (2)  hat  die  Bestimmung  des  Drehungsver- 
mögens verschiedener  Substanzen  für  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  und  die  Anwenduugen,  welche  man  von  sol- 
chen Bestimmungen  bezüglich  der  Prüfung  der  Reinheit 
gewisser  Körper  machen  kanu;  besprochen.  Er  theilt  die 
Resultate  der  Versuche  mit^  die  Er  mit  flüchtigen  und 
fetten  Oelen,  Copaivabalsam^  Citronsäure^  Alkaloiden  und 
indifferenten  organischen  Substanzen  angestellt  hat.  Wir 
heben  hier  nur  hervor ,  dafs  Er  das  Ricinusöl  allerdings 
(es  war  dies  bestritten)  optisch -wirksam  (rechtsdrehend) 
fand,  nicht  aber  das  durch  DestiUation  desselben  darge- 
stellte Oenanthol;  dafs  Er  den  Copaivabalsam  nach  Stärke 
und  Richtung  der  Drehung  sehr  verschieden  (meistens 
linksdrehend;  eine  Sorte  von  Maracaibo  rechtsdrehend) 
fand,  das  Cicutin  rechtsdrehend,  das  Atropin,  Aconitin  und 
Digitalin  linksdrehend,  das  Veratrin  und  Emetin  optisch- 
unwirksam,  das  Santonin  stärker  linksdrehend,  als  irgend 
eine  andere  bekannte  Substanz  (das  Drehungsvermögen 
des  Sanionins  wird  durch  Säuren  nicht  beeinträchtigt,  durch 
Alkalien  aber  sehr  beträchtlich  vermindert). 


Lapschin  und  Tichanowitsch  in  Charkow,   wel-  chemiMh« 
eben  eine  Batterie  von  1000  Bunsen'schen  Elementen  zur      d«r 

•  .  El«etricltJU. 

Disposition  stand,  haben  die  Einwirkung  starker  electrischer 


(1)  Z.  B.  nach  Gibbs  (Jahresber.  f.i  1S62,  729)  bei  der  Reaction 
aaf  Mangan  nach  Cmms  Verfahren.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XL,  262; 
im  Aue.  Zdtsehr.  anaL  Chem.  I,  881 ;  Anaeige  der  Untersuchong  Compt 
LU,  1064. 

JdhnibwMrt  f.  Cham.  «.  ■.  w    f.  IMl.  4 
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^!^^  Ströme  auf  verschiedene  Substanzen  untersucht  (1).  Die 
Beouidat.  äiiB  Platinplatten  bestehenden  Polenden  standen  ^  wo  ge- 
löste Substanzen  oder  Flüssigkeiten  dem  Versuch  untei^ 
werfen  wurden,  in  der  Flüssigkeit  in  wechselnder  Distanz 
sich  gegenüber.  Nach  den  Versuchen  mit  in  Wasser  gelöstem 
SaJicm  unter  Anwendung  von  400  Elementen  schliefsen  die  ge- 
nannten Forscher,  dafs  das  Salicin  durch  einen  starken  elec- 
trischen  Strom  zuerst  zu  Traubenzucker  und  Saligenin  ge- 
spalten, letzteres  dann  unter  Zersetzung  des  Wassers  zu  sali- 
cjliger  Säure  und  diese  nachher  zu  Salicylsäure  oxydirt  wird ; 
die  Flüssigkeit  nahm  während  der  Einwirkung  des  electri- 
schen  Stroms  eine  gelblichrothe  Farbe  an ;  im  Anfang  der 
Einwirkung  fand  kaum  merkliche,  später  am  positiven  Pole 
nur  zeitweise  wahrnehmbare,  am  negativen  Pole  anhal- 
tende Gasausscheidung  statt  (das  hier  entwickelte  Gas 
wurde  nicht  genauer  untersucht).  Ein  Strom  von  950 
Elementen  brachte  in  wässeriger  Lösung  von  Pikrotoxin 
nur  Zersetzung  des  Wassers  hervor.  Ein  Strom  von  900 
Elementen  bewirkte  in  krystalHsirbarer  Essigsäure  eine 
starke  Gasentwickelung  (von  Kohlensäure  und  Eohlenoxyd) 
am  positiven,  eine  schwächere  Gasentwickelung  (dieses  Gas 
wurde  nicht  genauer  untersucht)  und  Ausscheidung  einer 
amorphen  verästelten  Kohlenmasse  am  negativen  Pole. 
Wasserfreier  Alkohol  erlitt  durch  den  Strom  von  950  Ele- 
menten, auch  bei  sehr  genäherten  Electroden,  keine  Ein- 
wirkung, und  bei  längerer  Dauer  des  Versuchs,  als  etwas 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft  angezogen  worden  war,  eine 
kaum  merkliche  (am  positiven  Pol  fand  schwache,  am  ne- 
gativen Pol  keine  Gasentwickelung  statt);  auf  98grädigen 
Weingeist  wirkte  der  Strom  von  100  Elementen  energisch 
ein.  Auf  Aether  wirkte  der  Strom  von  900  Elementen 
nicht  merklich  ein.    Amylalkohol  liefs  den  Strom  von  900 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  IV»  81;  im  Aubz.  Chem.  Oenir.  1861, 
61S;  Phü.  Mag.  [4]  XXII,  808;  J.  Pharm.  [8]  XLI,  96. 
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Elementen  bei  sehr  (bis  1°^  Abstand)  genäherten  Electro-  ^"^^ 
den  etwas  durch;  am  negativen  Pol  zeigte  sich  ein  gelber  Kuctricu«. 
Anfing  und  anscheinend  etwas  Gasentwickelung;  aber  die 
Wirkung  war  zu  schwach,  als  dafs  sie  genauer  hätte  unter- 
sucht werden  können;  bei  noch  grölserer  Annäherung  der 
Electroden  schmolzen  sie  zusammen^  und  unter  starker  Er- 
wärmung der  Flüssigkeit  sonderte  sich   ein  braunes   koh- 
liges Pulver  aus.    Bei  Valeriansäure^  Terpentinöl^  Schwefd- 
hohUnstoff  brachte  der  Strom  von  900  bis  950  Elementen 
keine   Wirkung  hervor  (L.  und  T.  bemerken,  dafs  schon 
18&8  angestellte  Versuche  ergaben ,   dafs   Schwefelkohlen- 
stoff den   Strom  von  800  Elementen  nicht  hindurchläfst). 
Geschmolzeue    wasserfreie    Borsäure    leitete    den    Strom 
von    950   Elementen    nicht    und    wurde    nicht    verändert. 
Pulverige  Kieselsäure  wurde  in  einem  Thontiegel  erwärmt 
und  der   Strom  (von   wieviel  Elementen?)   zwischen   1°™ 
abstehenden  Electroden  durchgehen  gelassen;  anfangs  war 
keine  Wirkung  wahrnehmbar  ^  aber  nachher  trat  Verpuf- 
fung der  Masse  ein,  der  Boden  des  Tiegels  wurde  auf  der 
Seite  des  negativen  Pols  durchbohrt  und   es  bildete  sich 
ein   beträchtlich  viel  Silicium  enthaltendes  geschmolzenes 
Platinkügelchen.   Auf  ganz  trockenes  AnHmonoxyd  wirkten 
300  Elemente  nicht  ein.    Ganz  trockenes  stark  erwärmtes 
Zinkoxyd  wurde   durch  370   Elemente  energisch   zersetzt, 
unter  EIntflammung  des  reducirten  Zinks;   die  Zerlegung 
ging  auch  bei  60  Elementen  vor  sich,  aber  bei  20  Elemen- 
ten war  die  Wirkung  ziemlich  schwach.     Auf  Bchwefelan- 
timm  wirkten  40  Elemente  stark   eiu,    10  Elemente  auch; 
aber  nur  auf  die  erhitzte  Masse;  der  Schwefel  schied  sich 
am  positiven  Pol  ab  und  entzündete  sich.     Auf  Schwefel- 
arsen AsSs  (Bealgar)  wirkten  erst  260  Elemente  ein  (Er- 
wärmung begünstigte  die  Einwirkung);  die  freiwerdenden 
Bestandtheilo;   Schwefel  und  Arsen ,  verbrannten  sogleich. 
Auf  Antimonozychlorid  übten  370  Elemente  keine  Wir- 
kung aus. 

Versuche,  welche  Gerardin  über  die  Einwirkung  des 

4* 
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w^k^u  ßJöctriöchen  Stroms  auf  geschmolzene  Kali-  und  Natron- 
Eiec^dtit.  salze  und  Legirungen  auageführt  hat,  sind  nur  auszugs- 
weise  (1)  bekannt  geworden.  Wir  begnügen  uns  vorerst 
mit  der  Angabe  einiger  der  Schlufsfolgerungen^  welche 
Oer ardin  aus  seinen  Versuchen  ableitet  :  Bei  der  Elec- 
troljse  feurig-flüssiger  Eali-  und  Natronsalze  trete  an  dem 
positiven  Pole  nur  Sauerstofi*,  an  dem  negativen  aber  das 
Badical  der  Säure  und  das  Alkalimetall  auf;  das  Resultat 
sei  dasselbe;  wenn  den  Salzen  zur  Vergröfserung  der 
Schmelzbarkeit  und  der  Leitfähigkeit  ein  Ueberschufs  von 
Alkali  zugesetzt  werde.  Wir  übergehen ,  was  G  e  r  a  r- 
d  i  n  bezüglich  dessen  sagt,  dafs  die  an  dem  negativen  Pole 
sich  ausscheidenden  Substanzen  nur  gemengt,  nicht  chemisch 
verbunden  auftreten,  femer  wie  die  Polenden  bei  diesen 
Vorgängen  angegriffen  werden,  wie  die  Electroljse  eines 
geschmolzenen  Salzes  von  der  eines  gelösten  verschieden 
sei,  und  dafs  bei  der  Electrolyse  eines  geschmolzenen  Ge- 
misches verschiedener  Substanzen  diese  nicht  gleichzeitige 
sondern  successive  Zersetzung  erleiden.  Alle  Legirungen 
verlieren  durch  Einwirkung  des  electrischen  Stroms  ihre 
Homogeneität  (geschmolzenes  Schnellloth  werde  durch 
Electroljse  am  positiven  Pol  spröder,  am  negativen  ge- 
schmeidiger); welches  auch  die  Stellung  eines  Metalls  in 
der  electrochemischen  Reihe  sei^  gehe  es,  wenn  in  kleiner 
Menge  in  der  Legirung  enthalten,  stets  nach  dem  nega- 
tiven Pol. 

Per  rot  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  chemi- 
schen Wirkungen  des  Funkens  des  Ruhmkorff sehen  In- 
ductionsapparates ,  namentlich  was  das  Versuchsverfahren, 
die  Zersetzung  des  Wasserdampfes  und  die  chemische  Ver- 
bindung des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  durch  electrische 
Funken  betrifft,  jetzt  ausführlicher  veröffentlicht  Wir  haben 


'  (1)  Compt  rend.  LUX,  727;  Instit.  1861,  878;  im  Aasz.  B^p.  chim. 
pure  IT,  49.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXI,  161 ';  theUweise  N.  Arch. 
ph.  nat  XI,  2S2. 


Allgemeine  und  phyBikalische  Chemie.  gg 

die  weseDtlichen  Besultate  dieser  Versuche^  so  weit  sie  fllr 
die  Chemie  von  Interesse  sind^  nach  vorläufigen  Mitthei- 
Inngen  schon  früher  (1)  in  diesen  Jahresberichten  be- 
sprochen. 


Th.  H.  Sims  (2)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Gasab-     ^^^- 

■orptlon. 

Borptionsgesetze  veröffentlicht.  Seine  Untersuchungen  lehren 
die  Löslichkeit  der  schwefligen  Säure  und  des  Ammoniaks 
in  Wasser  fiir  verschiedene  Temperaturen  und  unter  sehr 
verschiedenem  Druck  genauer  kennen,  als  dies  die  früher 
hierüber  vorliegenden  Versuche  gethan  hatten,  und  schliefsen 
sich  an  die  im  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  102  und 
117  besprochenen  Untersuchungen  von  Roscoe  und  Ditt- 
mar  über  die  Absorption  des  Chlorwasserstoffs  und  des 
Ammoniaks  in  Wadser  an.  Wir  müssen  bezüglich  der 
von  Sims  angewendeten  Methoden  und  Apparate  auf  die 
Abhandlung  verweisen,  und  können  hier  nur  die  hauptsäch- 
lichsten Endresultate  zusammenstellen. 

Für  schweflige  Säure  (3)  wurde  für  verschiedene  Tem- 
peraturen {1\  2(y>,  39<^,8,  500)  ermittelt,  welches  Gewicht 
derselben  {Q)  durch  1  Grm.  Wasser  absorbirt  wird,  wenn 
der  Partialdruck  des  schwefligs.  Gases  (der  Druck  des 
feuchten  Gases  mtnue  der  Spannkraft  des  Wasserdampfes 
bei  der  betreffenden  Temperatur)  einer  Quecksilbersäule 
von  P  Meter  Höhe  äquivalent  ist;    V  ist  das  Volum  von 


(1)  JabreBber.  f.  1S5S,  69;  f.  1859,  35.  —  (2)  Ghem.  Soc.  Qa.  J. 
XIY»  1;  Ann.  Cfa.  Phann.  CXVIII,  333;  im  Aasz.  Zeitachr.  Ghem. 
Pharm.  1861,  376;  Ghem.  Gentr.  1861,  690.  —  (3)  Sims  hat  aacb  die 
Spannkraft  der  D&mpfe  der  schwefligen  Bftare  für  die  Temperatoren 
▼on  0^  bis  15®  bestimmt;  die  Ton  Ihm  erhaltenen  Besultate  stimmen 
mit  den  von  Begnaalt  (Jahresber.  f.  1860,  41)  gefondenen  nahe 
Hberein.  Wir  theüen  anssngsweise  mit,  dafli  Sims  die  Spannkraft 
^  liiHimetem  QaecksUberhohe  ansgedrückt)  fand  : 

fttr  0«  5®  W  W 

»         1162,1-1166,1     1421,0-1421,3     1719,5-1724,5     2064,9-2072,3. 
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Ouab- 
■orptlon. 


O  Grm.  Bchwefligß.  Gases  bei  0®  und  unter  0,76"  Queck- 
silberhöhe Druck.  Durch  Interpolation  wurden  aus  diesen 
Versuchen  Tabellen  abgeleitet,  welche  wir  im  Nachstehen- 
den auszugsweise  geben  : 


70 

2C 

)0 

39^8 

50<» 

p 

G 

V 

G 

V 

G 

V 

G 

V 

0,05 

0,015 

5,129 

0,009 

8,171 

0,1 

0,027 

9,421 

0,016 

5,692 

0,2 

0,050 

17,59 

0,080 

10,62 

0,016 

5,675 

0,012 

4,156 

0,3 

0,073 

25,59 

0,044 

15,34 

0,024 

8,368 

0,4 

0,096 

33,51 

0,059 

20,56 

0,031 

11,03 

0,024 

8,275 

0,5 

0,118 

41,42 

0,071 

24,67 

0,039  118,67 

0,030 

10,32 

1,0 

0,229 

80,01 

0,137 

47.85 

0,077 

26,84 

0,059  ;  20,51 

1,3 

0,295 

103,00 

0,178 

62,10 

1,6 

0,113 

39,65 

0,088 

30,78 

1,9 

0,259 

90,63 

2,0 

l 

0,149 

52,11 

0,112 

39,07 

Es  ergiebt  sich,  dafs  ftLr  niedrigere  Temperaturen  die 
Menge  der  von  einer  constanten  Gewichtsmenge  Wasser 
absorbirten  schwefligen  Säure  keineswegs  dem  Partialdruck 
des  schwefligs.  Gases  proportional  zunimmt,  dafs  dies  aber 
um  so  annähernder  der  Fall  ist,  um  je  höher  die  Tempe- 
ratur, so  zwar,  dafs  man  im  Allgemeinen  sagen  kann,  die 
schweflige  Säure  folge  bezüglich  ihrer  Absorbirbarkeit 
durch  Wasser  bei  Temperaturen  über  40^  dem  Henry- 
Dalton'schen  Gesetz,  --v  Noch  leitet  Sims  aus  seinen 
Versuchen  durch  Interpolation  eine  Tabelle  ab,  welche 
fiir  die  Löslichkeit  der  schwefligen  Säure  in  Wasser  von 
verschiedenen  Temperaturen  {i)  unter  0,760  Meter  Queck- 
silberdruck (als  Partialdruck  der  schwefligen  Säure)  G  imd 
V  giebt ;  wir  lassen  dieselbe  hier  auszugsweise  folgen : 


f 

G 

V 

t 

G 

V 

t 

G 

V 

80 
12 
16 
20 

0,168 
0,142 
0,121 
0,104 

58,7 
49,6 
42,2 
36,4 

240 
28 
32 
86 

0,092 
0,083 
0,073 
0,065 

32,3 
28,9 
25,7 
22,8 

400 
44 
48 
50 

0,058 
0,058 
0,047 
0,045 

20,4 
18,4 
16,4 
15,6 
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Für  Ammoniak  hatten  Roscoe  und  Dittmar  (1) 
bereits  gefunden,  dafa  es  bezüglich  seiner  Absorption  in 
Wasser  von  0^  nicht  dem  Henry -Dalton'schen  G-esetze 
folg^.  Sims,  welcher  Boscoe  und  Dittmar's  Bestim- 
mungeii  für  0^  bestätigt  fand,  hat  Versuche  über  die  Ab- 
sorption des  Ammoniaks  durch  Wasser  unter  verschiedenem 
Druck  auch  fUr  andere  Temperaturen  (20^  ^  und  100<^) 
ausgeführt.  Aus  allen  diesen  Bestimmungen  hat  Er  durch 
Interpolation  eine  Tabelle  abgeleitet,  welche  wir  nach- 
stehend auszugsweise  geben ;  die  Bedeutung  von  P  und  G 
ist  entsprechend  wie  vorher. 


CtaMb- 

•orpttoB. 


G 


0,06 

0,1 
0.2 

03 
0,4 

0,5 


00 


I 


0,199 
0,280 
0,421 
0,519 
0,606 
0,692 


20« 


0,119 
0,158 
0,232 
0,296 
0,358 
0,403 


40« 


0,064 
0,120 
0,168 
0,211 
0,251 


I 


p 

0« 

20« 

40« 

100« 

0,7 

0,850 

0,492 

0,320 

0,068 

1,0 

1,126 

0,613 

0,404 

0,096 

1,4 

1.549 

0,761 

0,479 

0,135 

1,5 

1,656 

0,801 

0,498 

. 

1,9 

2,070 

0,955 

0,565  1 

2,0 

0,992 

0,579 

Je  höher  die  Temperatur,  um  so  mehr  nähert  sich  die 
Absorption  des  Ammoniaks  in  Wasser  dem  Henrj-Dal- 
ton'schen  Gesetze,  aber  erst  bei  100^  entspricht  sie  dem- 
selben genau.  —  Die  folgende  Tabelle  giebt  auszugsweise 
die  BeatimmungeUi  welche  Sims  flir  die  Löslichkeit  des 
Ammoniaks  in  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  unter 
0,7G(r  Quecksilberdruck  (als  Partialdruck  des  Ammoniaks) 
durch  Interpolation  abgeleitet  hat  {O  ist  wieder  die  Menge 
Ammoniak  in  Grm.,  welche  unter  diesem  Druck  bei  fi  durch 
1  Grm.  Wasser  absorbirt  wird)  : 


(1)  Jabresber.  f.  1859,  117. 


56 


Allgemeine  und  physikaliBclie  Chemie. 


• 

t 

Q 

1 

G 

i 

G 

( 

G 

0^ 

0,899 

2B^ 

0,426 

66« 

0,256 

840 

0,188 

4 

0,809 

82 

0,393 

60 

0,238 

88 

0,122 

8 

0,724 

86 

0,868 

64 

0,220 

92 

0,106 

12 

0,646 

40 

0,388 

68 

0,202 

96 

0,090 

16 

0,578 

44 

0,315 

72 

0,186 

100 

0,074 

20 

0,518 

48 

0,294 

76 

0,170 

24 

0,467 

52 

0,274 

80 

0,154 

OeMeren  Ton 
BalBlMangen. 


Eüdorff  (1)  hat  Untersuchungen  über  das  Gefrieren 
des  Wassers  aus  Salzlösungen  veröffentlicht.  Er  stimmt 
nach  seinen  Versuchen  der  bisher  verbreiteten  Ansicht  bei, 
dafs  aus  einer  Salzlösung  reines  Eis  gefriert,  welchem  aber 
bei  seiner  blätterigen  Beschaffenheit  etwas  Salzlösung  ein- 
gemengt sein  kann  (2).  Bezüglich  der  Ausscheidung  von 
Eis  aus  solchen  Lösungen  fand  Er,  dafs,  wenn  diese 
unter  stetem  Umrühren  in  einer  Eältemischung  erkaltet 
werden,  plötzliche  Eisbildung  eintritt,  so  dafs  die  Flüssig- 
keit sich  rasch  von  flockigem  schuppigem  Eise  trübt,  wo- 
bei das  eingesenkte  Thermometer  immer  steigt  und  zwar 
bei  derselben  Salzlösung  stets,  wie  weit  sie  auch  vorher 
unter  0^  erkaltet  gewesen  sein  mochte,  auf  dieselbe  Teni- 
peratur.  Um  eine  Ausscheidung  einer  allzugrofsen  Menge 
Eis  hierbei  zu  vermeiden  (was  die  Concentration  des  flüssig 
bleibenden  Theils  der  Lösung  allzustark  abgeändert  hätte), 
ermittelte  Rüdorff  für  jede  Salzlösung  durch  vorläufige 
Versuche  annähernd  die  Temperatur,  bei  welcher  sich  Eis 
bilden  konnte,  kühlte  dann  die  Salzlösung  etwa  0,3  bis  0,5^ 
unter  diese  Temperatur  ab  und  bewirkte  durch  ein  hinein- 
geworfenes  Körnchen  Schnee  die  Eisbildung,  wobei   die 


(1)  Pogg.  Ann.  GXIV,  63;  im  Ansz.  BerL  Acad.  6er.  1861,  427; 
Chem.  Centr.  1861,  497;  Ann.  oh.  phye.  [8]  LXIII,  488;  Inetit  1861, 
408;  J.  pharm.  [3]  XL,  227;  PhiL  Mag.  [4]  XXII,  652.  —  (2)  Vgl. 
Dnfoar  Im  Jahresher.  f.  1860,  44. 
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Temperatur  sich  nur  wenig  erhöhte;  die  Temperatur, 
welche  das  Thermometer  hierbei  angab,  wurde  als  der  6e* 
frierpunkt  der  Lösung  betrachtet,  und  diese  Temperatur 
blieb  auch  noch  einige  Zeit  constant,  wenn  bei  längerem 
Verweilen  der  Lösung  (unter  stetem  Umrühren  derselben) 
in  der  Kältemischung  die  Menge  des  Eises  sich  erheblich 
vermehrte  (war  die  Temperatur  später  gesunken;  so  stieg 
sie;  wenn  die  Lösung  aus  der  Eältemischung  genommen 
bei  -f-  12^  stets  umgerührt  wurde,  wieder  bis  zu  der  vor- 
herigen constanten,  und  erhielt  sich  hier,  bis  fast  alles  Eis 
verschwunden  war).  Büdorff  bestimmte  auf  diese  Weise 
für  Lösungen,  welche  auf  100  Theile  Wasser  M  Tb.  Salz 
von  der  angegebenen  Zusammensetzung  (aus  dem  Folgen- 
den erhellt,  wefshalb  bald  wasserfreies,  bald  wasserhaltiges 
Salz  angegeben  ist)  enthalten,  die  Erniedrigung  des  Ge- 
frierpunkts unter  0^  =  JS'^  : 


a«flrl«reii  Ton 
BftlBlBsaiigen. 


NaCl 

KCl 

NH4CI       NH4O,  NO5      KO,  NO5 

NaO,  NO5 

1          0,6 

0,45 

0,65                0,4                0,25 

0,4 

2          1,2 

0,9 

1,35                0,8                0,55 

0,75 

4          2,4 

1,8 

2,6                  1,55              1,1 

1,5 

6          8,6 

2,65 

3,9                   2,3                1,6 

2,85 

8          4,8 

3,55 

5,2                  3,0                2,15 

2,9 

10           6,0 

4,4 

6,5                  3,65              2,65 

8,6 

12           7,2 

5,35 

7,8                  4,55                — 

4,35 

14           8,4 

— 

—                    —                  — 

4,9 

16           — 

— 

—                    —                  — 

5,65 

CaO,  NOj 

KO,  CO, 

CaCl  +  6  HO 

BaCl-f  2H0  |NaCl  +  4H0 

m       B 

M 

JE 

M        B 

M         B 

M         B 

1,42      0,4 

1,41 

0,45 

1,99      0,4 

1          0,2 

27,04     9,2 

5,02      1,4 

3,06 

0.95 

4,02      0,9 

2          0,4 

29,06     9,9 

6,99      1,9 

5,29 

1,7 

8,21      1,85 

4          0,75 

31,07  10,6 

11,12      8,05 

7,715 

2,45 

12,57      2,85 

6          1,15 

33,17  11,4 

11,86     8,3 

12,20 

8,9 

17,20      3.9 

8          1,5 

35,29  12.1 

14,92     4,15 

14,86 

4.7 

21,80      4.9 
31,89      7,4 
43,05    fO,0 

10          1,9 
12          2,3 
14          2,65 
18          3,4 
20          8,95 

37,38  12,8 

Büdorff  folgert  aus  diesen  Bestimmungen,  dafs  bei 
wässerigen  Salzlösungen   der  Gefrierpunkt   des  Lösungs- 
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(^«I^n^n"!  Wassers  proportional  der  Quantität  des  gelösten  Salzes  er- 
niedrigt wird.  Bei  einigen  Lösungen  ist  diese  Erniedri- 
gung proportional  der  Menge  des  gelösten  wasserfreien 
Salzes;  so  bei  den  folgenden  (bei  den  Chlornatriumlösun- 
gen nur  bis  zum  Werthe  von  M  =  14),  wo 

£  =  0,653  M  (NH4CI)  E  =  0,870  M  (NaO,  NO») 

E  =  0,600  M  (NaCl)  E  =  0,267  M  (KO,  NoJ 

£  =  0,44a  M  (KCl)  £  =  0,317  M  (KO,  CO,) 

£=  0,384  ilf  (NH40,N05)  £  =  0,277  Jlf  (CaOjNO») 

Bei  anderen  Lösungen  ist  diese  Erniedrigung  propor- 
tional der  Menge  des  gelösten  wasserhaltigen  Salzes  von 
der  angegebenen  Zusammensetzung;  so  bei  den  folgenden 
(bei  den  Chlornatriumlösungen  erst  bei  solcher  Concen- 
tration ,  dafs  mehr  als  14  Th.  NaCl  auf  100  Th.  Wasser 
kommen),  wo  : 

E  =  0,227  M  (CaCl  +  6  HO) 

£  =  0,342  M  (NaCl  +  4  HO) 

£  =  0,192  M  (BaCl  +  2  HO) 

Rüdorff  ist  hiemach  der  Ansicht,  dafs  die  Ver- 
suche über  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  wässe- 
riger Salzlösungep  ein  Mittel  darbieten  zu  entscheiden^  ob 
ein  Salz  als  wasserfreies  oder  ob  mit  einer  bestimmten 
Menge  Wasser  verbunden  sich  in  Lösung  befindet;  Er  er- 
innert an  Wüllner's  Untersuchungen  (1),  nach  welchen 
die  Spannkraft  des  sich  aus  wässerigen  Salzlösungen  ent- 
wickelnden Dampfes,  im  Vergleich  zu  der  des  aus  reinem 
Wasser  entwickelten  Dampfes,  auch  proportional  der  Menge 
des  gelösten  Salzes  —  dieses  bald  als  wasserfreies^  bald  als 
wasserhaltiges  von  bestimmter  Zusammensetzung  in  Rech- 
nung genommen  —  vermindert  wird  und  dafs,  so  weit  die 
beiderseitigen  Untersuchungen  bis  jetzt  reichen,  sie  in 
Beziehung  auf  die  Constitution  der  Salzlösungen  dieselben 
Resultate  geben.  —  Rüdorff  erörtert  noch;  dafs  die  Un- 
tersuchungen über  das  Oefrieren  des  Wassers  aus  Salz- 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  42;  f.  1860,  47. 
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lösungen  auch  über  die  durch  eine  Eältemischung  zu  er- 
zielende TemperaturemiedriguDg  Äufschlufs  geben ,  sofern 
beim  Zusammenbringen  von  Schnee  mit  einem  Salze  die 
Temperaturerniedrigung  nie  unter  den  Gefrierpunkt  einer 
mit  diesem  Salze  gesättigten  Lösung  herabgehen  kann, 
und  wenn  für  ein  Salz  die  Aenderung  seiner  Löslichkeit 
mit  der  Temperatur  und  die  Beziehung  zwischen  dem 
Salzgehalt  der  Lösung  und  der  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes bekannt  ist,  der  Gefrierpunkt  der  gesättigten 
Lösung  sich  ableiten  läfst.  So  ergiebt  sich  z.  B.  für  das 
Chlomatrium,  daTs  der  Gefrierpunkt  einer  gesättigten  Lö- 
sung dieses  Salzes  bei  —  2V  liegt,  und  dieses  ist  auch 
die  beim  Vermischen  von  Chlornatrium  und  Schnee  zu 
erzielende Temperaturemiedrigung;  die vortheilhafteste,  d.h. 
am  längsten  wirksame  Eältemischung  mufs  auch  durch 
Zuaammenbringen  von  Chlornatrium  und  Schnee  nach 
solchen  Gewichtsmengen  erhalten  werden,  in  welchen  sich 
Salz  und  Wasser  in  einer  bei  —  2P  gesättigten  Lösung 
finden,  nämlich  nach  dem  Verhältnifs  von  32  Th.  Chlor- 
natrium auf  100  Th.  Schnee. 

C.  V.  Neu  mann  (1)  hat  in  einer  Abhandlung  über  ^^"5™' 
das  Maximum  der  Dichtigkeit  beim  Meerwasser  das  Ge-  *°*""^"- 
schichtliche  bezüglich  des  Dichtigkeits -Maximums  beim 
rrinen  Wasser  und  bei  Salzlösungen  zusammengestellt  und 
eigene  Bestimmungen  mitgetheilt.  Diese  wurden  ausge- 
fUirt  durch  Ermittlung  des  Volums  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  in  thermometerförmigen  Apparaten  (Dilato- 
metem)  Air  verschiedene  Temperaturen,  Ableitung  einer 
Interpolationsiormel   nach  der    bekannten    Formel    V  = 


(1)  Ueber  das  Maximum  der  Dichtigkeit  beim  Meerwaseer;  Disser- 
tation, llünchen  1861 ;  Anzeige  einiger  Resnltate  Pogg.  Ann.  CXIII, 
382;  PhiL  Mag.  [4]  XXll,  408;  Instit  1862,  136.  Das  spec.  Gew.  des 
inttelat  EEjenohloridlGsung  von  fremden  Metallen  gereinigten  Qneck- 
silbera  bei  0^  bezogen  auf  das  des  Wassers  von  4^  als  Einheit,  fand 
Nenmann  im  Mittel  mehrerer  nahezu  übereinstinunender  Versnobe 
^  18,69684;  TgL  Jabresber.  f.  1847  u.  1848,  446. 


QO  Allgemeine  und  phyBikaÜBohe  Chemie. 

^^n^eluf  1  +0^  +  J<*  +  c^^)  und  Aufsuchung,  welcher  Temperatur  (Jf) 
losangen.  ^j^  Miiiimum  dcs  VolumB  oder  Maximum  der  Dichtigkeit 
eutspreche.  Für  die  Salzlösungen  wurden  auch  bestimmt 
das  spec  Gew.  und  der  Gefrierpunkt  {G,  die  Temperatur, 
wo  die  Flüssigkeit  auf  dem  Punkte  steht  zu  gefrieren; 
bei  ruhigem  Abkühlen  einer  Salzlösung  kann  sie,  ohne 
dafs  sich  Eis  bildet,  unter  den  Gefrierpunkt  erkaltet  wer- 
den). Neumann  leitet  ab  aus  4  Bestimmungen  zwischen 
+  5,8  und  0^  für  reines  Wasser  M=-\-  3,68<>;  flir  1,032- 
procentige  Ghlomatriumlösung  (spec.  Gew.  =  1,0095,  G 
=  — 1,18®)  aus  4  Versuchen  zwischen  +  14,7  und  —  2,8® 
M  =  +  2,W,  für  2,01procentige  (sp.  G.  =  1,0135;  O  = 

—  2,1 8®)  aus  6  Versuchen  zwischen  +  10,6  und  —  4,3® 
M  =  +  0,27®,  für  3,001procentige  (sp.  G.  =  1,0228; 
G  =  —  2,56®)    aus   4   Versuchen   zwischen  -(-  5,6   und 

—  3,7®  jftf  =  —  2,1®.  Für  Meerwasser  (ein  Gemische  von 
solchem  von  Triest,  Genua  und  Helgoland  wurde  ange- 
wendet; spec.  G.  =  1,0281  bei  0®  gegen  das  des  Wassers 
von  4®  als  Einheit;  ö  =  —  2,6®)  leitet  Er  ab  aus  4  Ver- 
suchen zwischen  +  10,4  und  —  7,1®  M  =  —  4,74®. 

Kremers  (1)  hat  eine  weitere  Fortsetzung  seiner 
Untersuchungen  (2)  über  die  Aenderungen,  welche  die  Mo- 
dification  des  mittleren  Volums  durch  Aenderungen  der 
Temperatur  erleidet,  veröffentlicht.  Wir  müssen  uns  auch 
jetzt  darauf  beschränken,  die  Resultate  der  experimen- 
talen  Forschungen  hier  zusammenzustellen.  Hiemach  ei^ 
füllt  eine  Lösung,  welche  auf  100  Th.  Wasser  die  über 
den  Columnen  stehende  Menge  Salz  enthält  und  bei  19®,5 
das  angegebene  spec  Gewicht  hat,  das  Volum  bei  der 
letzteren  Temperatur  =  1  gesetzt,  bei  den  anderen  beige- 
setzten Temperaturen  folgende  Volume : 


(1)  Pogg.   Ann.  CXIV,   41.    —   (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.   1857,    68; 
f.  1858,  41;  f.  1859,  48;  f.  1860,  45. 
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LiO,  NO, 

NaO,  NOg 

14,2 

26,7   40,6 

57,5 

77,4 

17,7 

34,9 

51,9 

71,7 

8p.  O. 

1,0769 

1,1346  1,1930 

1,2650 

1,8154 

1,1062 

1,1930 

1,2640 

1,8354 

0» 

0,99420  0,99242 

0,99133  0,99064 

0.99272  0,99071 

0,98994  0,98962 

19,6 

1,00000 

1,00000 

1,00000  J  1,00000  1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000  1,00000 

40 

1,00836 

1,00939 

1,01008 

1,01041  1,01078 

1,00961 

1,01102 

1,01156 

1,01174 

60 

1,01827.1,01976 

1,02059 

1,0211311,02145 

1,02076 

1,02278 

1,02366 

1,02376 

60 

1.02984  1,03117 

1,03193 

1,03237  1,03266 

1,03336 

1,03577 

1,03653 

1,03648 

100 

1,04302 

1,04378 

1,04415 

1,04417  1,04428 

1,04746 

1,04969 

1,05030 

1,04980 

KO,  NO5 

LiO,  SO, 

NaO,  SOg 

KO,  8O3 

IM          -*■ 

12,1 

23,7 

6,5 

12,5 

24,4 

7,5   [  14,3 

6,1 

9,6 

Sp.  0. 

1,0695 

1,1275 

« 

1,0544 

1,0983 

1,1780 

1,0627 

1,1165 

1,0376 

1,0715 

1 

0« 

0,99656 

0,99573 

1 
0,99533 

19,5 

1,00000  1,00000 

1,00000 

1 ,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

40 

1,00816  1,00916 

1,00660 

1,00668 

1,00642 

1,00748 

1,00826 

1,00683 

1,00728 

60 

1,01836, 1,019}^8 

1,01589  1,01512 

1,01407 

1,01708 

1,01802 

1,01616' 1,01659 

80 

1,03051 

1,03217 

1,02632  1,02531 

1,02305 

1,02872 

1,02946 

1,02774 

1,02799 

100 

1,04487 

1,04587 

1,03905 

1,03707 

1,03317 

1,04217 

1,04230 

1,04135  1,04116 

Femer  untersuchte  Krem  er  s  die  Ausdehnung  wasser- 
haltiger Salpetersäure  von  dem  angegebenen  spec.  Gew. 
bei  19^96,  und  die  Ausdehnung  wasserhaltiger  Schwefelsäure, 
welche  bei  19^;5  das  angegebene  spec.  Gew.  und  bei  der 
Analyse  den  über  den  Columnen  stehenden  Gehalt  an 
wasserfreier  Schwefelsäure  auf  100  Th.  Wasser  ergab ;  zu- 
gefügt sind  noch  die  Resultate  der  Ausdehnungsversuche 
mit  reinem  Wasser ;  welche  Eremers  gleichzeitig  mit- 
theilt 


Wasserhaltige  Balpetersäare 

Spee.  G. 

1,0682 

1,1264 

1,1780 

1,2280 

1,2580 

1,3048 

1,3518 

1,3820 

00 

19,0 
40 
60 
80 
100 

0,99340 

1,00000 

1,00916 

1,01998  ' 

1,08268 

1,04689 

0,99044 
1,00000 
1,01142 
1,02399 
1,03804 
1,05356 

0,98826 
1,00000 
1,01343 
1,02772 
1,04344 
1,06066 

0,98639 
1,00000 
1,01530 
1,03144 
1,04902 
1,06808 

0,98527 
1,00000 
1,01645 
1,03373 
1,05252 
1,07288 

0,98368 
1,00000 
1,01827 
1,03736 
1,06802 
1,08082 

0,98201 
1,00000 
1,01997 
1,04078 
1,06326 
1,08785 

0,98115 
1,00000 
1,02100 
1,04281 
1,06633 
1,09164 

62 


Allgemeine  und  phyBikalisohe  Chemie. 


Wasserhaltige  Schwefelsftare 

Spec.  G. 

239,6 
1,7983 

258,0 
1,8075 

1,8185 

1,8280 

319,2 
1,8352 

Beine« 
Wasser 

0^ 
19,5 
40 
60 
80 
100 

0,98795 
1,00000 
1,01250 
1,02464 
1,03677 
1,04858 

0,98820 

1,00000  ' 

1,01234 

1,02426 

1,03619 

1,04795 

0,98851 
1,00000 
1,01201 
1,02370 
1,03542 
1,04698 

0,98878 
1,00000 
1,01173 
1,02309 
1,03457 
1,04594 

0,98905 
1,00000 
1,01141 
1,02253 
1,03367 
1,04468 

0,99845 
1,00000 
1,00612 
1,01528 
1,02721 
1,04135 

DUTnalon  von 
LStnngen. 


Nach  den  Zahlen  der  letzten  Columne  verhalten  sich 
die  Volume  des  Wassers  bei  0  und  100^  wie  1  :  1,04297,  was 
dem  von  H.  Kopp  für  Wasser  gefundenen  Ausdehnungs- 
verhältnifs  sehr  nahe  kommt  (1). 

Wir  haben  früher  (2)  über  Untersuchungen  berichtet^ 
welche  Th.  Graham  bezüglich  der  Diffusion  von  Flüssig- 
keiten —  d.  i.  des  Uebergangs  einer  gelösten  Substanz  au3 
der  ursprünglich  zur  Auflösung  angewendeten  Flüssigkeit 
in  eine  weitere  Menge  der  letzteren,  o\ler  der  freiwilligen 
Vertheilung  einer  löslichen  Substanz  in  dem  Lösungs- 
mittel —  ausgeführt  hatte;  es  wurde  gefunden,  dafs  ver- 
schiedene Substanzen,  z.  B.  verschiedene  Salze,  sehr  un- 
gleich rasch  in  Wasser  difl^undiren ,  dafs  partielle  Tren- 
nung gemischter  Salze  auf  Grund  des  ungleichen  Dif- 
fusionsvermögens derselben  möglich  ist,  und  dafs  die  Dif- 
fusion selbst  Zersetzung  chemischer  Verbindungen  (z.  B. 
einzelner  Doppelsalze,  deren  nähere  Bestandtheile  un- 
gleiches Difiiisionsvermögen  besitzen)  bewirken  kann.  Gra- 
ham hat  diese  Untersuchungen  fortgesetzt,  und  nun  na- 
mentlich über  die  Anwendung  der  Diffusion  der  Flüssig- 
keiten zur  Analyse  umfassende  Mittheilungen  gemacht  (3). 


(1)  Vgl.  Jahresher.  f.  1847  a.  1848,  66;  f.  1851,  53;  f.  1856,  50. 
—  (2)  Jahresher.  f.  1850,  15;  f.  1861,  7,  9.  —  (8)  Phil.  Trans,  f.  1861, 
183;  Phil.  Mag.  [4]  XXIII,  204,  290,  368;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXI,  1  ; 
in  ausföbrlicherem  Auszug  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  69,  103;  in 
kürzerem  Loud.  R.  Soc.  Proc.  XI,  243;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  118; 
Chem.  News  lY,  66;  Pogg.  Ann.  CXIY,  187;  DingL  pol.  J.  CLXII,  223; 
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Wir  geben  hier,  zugleich  mit  den   bezüglich  der  I^^ffu- ™jjjj;|*j;^];«* 
sion  Ton   Flüssigkeiten  gefundenen  allgemeineren   Besul- 


Schmidt'e  Jahrb.  d.  ges.  Med.  GXIII,  281;  Zeitschr.  analyt.  Ghem.  I,  52, 
269;  Compt.  read.  LIII,  276;  Instit.  1861,  285;  J.  pharm.  [8]  XL,  196; 
B^p.  chim.  pure  IV,  102.  Odling's  Darlegung  der  dialytischen  Unter- 
siichimgen  Graham*8  Ghem.  News  V,  134,  161;  Redwood's  Pharm. 
J.  TranB.  [2]  III,  515.  Auch  G.  Eckhard  (Beitrftge  zur  Anatomie  tmd 
Physiologie,  III  (Gieflieo  1862),  58  fand  bei  Untersuchungen  über  die 
DiffasionBerscheinungen  Yon  Gummilösungen,  dafs,  wenn  Gummi  durch 
den  Herzbeutel  des  Ochsen  oder  Kalbes  reinem  Wasser  behufs  eines 
endosmotiscben  Austausches  gegenüber  gesetzt  wird,  —  welches  auch 
die  Concentration  der  Gummilösung  ist  -*  nur  ein  einseitiger  Strom 
stattfindet,  Wasser  zwar  durch  die  Membran  zum  Gummi  übertritt,  aber 
keine  wahrnehmbare  Menge  Gummi  durch  die  Membran  hindurchgeht 
—  Wir  weisen  hier  auf  eine,  nicht  wohl  in  kürzerem  Auszug  eingehender 
SU  besprechende  Abhandlung  von  Wil.  Schmidt  (Pogg.  Ann.  GXIY, 
337;  im  Ausz.  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  GXUI,  285)  hin,  welcher 
antenachte,  ob  und  wie  sich  Gummi-,  Eiweifs,-  Chlomatrium-,  Harn- 
Stoff-  und  Salpeterlösnngen  bezüglich  des  Gehaltes  an  gelöster  Substanz 
bei  dem  Filtriren  durch  thierische  Membran  yerhalten  (auf  den  Gehalt 
an  gelöster  Substanz  wurde,  wo  nur  Eine  Substanz  gelöst  war,  ans  dem 
spec.  Qew.  der  Flüssigkeit  geschlossen;  den  früher,  vgl.  Jahresber. 
£.  1859,  128,  besprochenen  Tabellen  über  das  spec.  Gew.  der  Lösungen 
Ton  Ghlomatrium  und  Salpeters.  Kali  hat  Schmidt  jetzt  auch  Tabellen 
für  die  Lösungen  von  Gummi ,  Eiweifs  und  HarnstoflT  zugef{igt).  Wir 
können  hier  nur  als  Hauptresultate  der  Versuche  Schmidt' s  anführen, 
daft  nach  dem  Filtriren  der  Lösungen  von  Gummi  oder  Eiweifs  durch 
den  Herzbeutel  vom  Rind  der  Gehalt  des  Filtrats  an  gelöster  Substanz 
stets  kleiner  ist,  als  der  der  angewendeten  Lösung,  und  dafs  auf  die 
Verringerung  des  Gehalts  Einflufs  hat  die  Goncentration  der  zum  Fil- 
triren angewendeten  Lösung,  der  Druck  unter  welchem  die  Filtration 
▼or  sich  geht,  die  Temperatur,  endlich  die  Beschaffenheit  der  Membran. 
Bei  Lösungen  von  Ghlomatrium,  Salpeters.  Kali  und  Harnstoff  ergab 
sich  der  Gehalt  der  filtrirten  Flüssigkeit  stets  sehr  nahe  gleich  dem  der 
angewendeten  Lösungen.  Bei  Versuchen  mit  gemischten  Lösungen  von 
Gummi  und  Ghlomatrium  und  von  Gummi  und  Harnstoff  durch  Herz- 
beutel-Membran ergaben  die  Filtrate  auch  einen  geringeren  Gehalt  an 
Gummi,  aber  einen  grölseren  an  Ghlomatrium  oder  Harnstoff,  als  der 
der  angewendeten  Lösung  war.  —  Es  mag  hier  ferner  erwähnt  werden 
Schönbet n*s  Mittheilung  über  einige  durch  die  Haarröhrchenanziehung 
des  Papiers  herrorgebrachte  Trennungswirkungen  (Pogg.  Ann.  GXIV, 
275;  J   pr.  Cbem.  LXXXIV,  410;  Ghem.  Gentr.  1861,  881).     Bei  Ver- 
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^^L^illjer"  tateo,  auch  die  für  die  chemische  Kenntnifs  einzeber  Sub- 
stanzen wichtigen  Ergebnisse, 

Graham  bespricht  zunächst^  dafs  die  verschiedene 
Geschwindigkeit^  mit  welcher  sich  verschiedene  Substanzen 
aus  ihren  Lösungen  in  überstehende  Flüssigkeit  welche  ak 
Lösungsmittel  dient  —  wässerige  Salzlösungen  z.  B.  in 
überstehendes  Wasser  —  verbreiten,  der  ungleichen  Flüch- 
tigkeit verschiedener  Substanzen  beim  Erwärmen  verglichen 
werden  und  ebenso  wie  die  letztere  Eigenschaft  zur  Schei- 
dung verschiedener  Substanzen  benutzt  werden  kann.  £r 
hat  für  das  ungleiche  Diffusionsvermögen  verschiedener 
Substanzen  neue  Beweise  beigebracht.  Wir  stellen  hier 
zuerst  diejenigen  Versuche  zusammen  ^  die  in  der  Art  der 
Ausführung  seinen  früheren  am  Nächsten  kommen,  d.  h. 
wo  sich  eine  Substanz  aus  einer  Lösung  unmittelbar  in 
die  als  Lösungsmittel  angewendete  Flüssigkeit  verbreiten 
konnte.  Es  wurde  aber  jetzt  genauer  festgestellt,  wie  die 
Verbreitung  in  die  überstehende  Flüssigkeit  vor  sich  geht. 
In  ein  cjlindrisches  Glasgefafs  von  etwa  152""*  Höhe  und 
g'jmm  ^ßjte  wurden  700  CG.  reines  Wasser  gegeben,  dann 
100  CO.  einer  Lösung,  worin  P  Grm.  feste  Substanz  ge- 
löst enthalten  waren,  vorsichtig  mittelst  einer  dünnen  Pi- 
pette auf  den  Boden  des  Gefäfses  geschichtet ,  und  das 
Ganze  nun  bei  der  angegebenen  Temperatur  ruhig  stehen 
gelassen;  nach  Ablauf  einer  gewissen  Zeit  (7 Tage)  wur- 


suchen,  wo  Streifen  Fließpapier  mit  ihrem  unteren  Ende  in  verdünnte 
Lösungen  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  Säuren,  Salzefi  nnd 
Farhstoffen  eintauchend  aufgehängt  wurden,  his  sie  durch  aufgesogene 
Flüssigkeit  etwa  1  Zoll  hoch  benetzt  waren,  und  wo  alsdann  der  be- 
netzte Theil  des  Papiers  mit  geeigneten  Reagentien  geprüft  wurde, 
ergab  sich,  dafs  der  obere  Theil  des  durch  Capillarauf saugung  benetzten 
Theils  des  Papiers  nur  Wasser,  und  nur  der  untere  Theil  (bei  An- 
wendung der  Lösungen  verschiedener  Substanzen  bis  zu  verschiedenen 
Höhen)  die  in  der  Flüssigkeit  gelöste  Substanz  aufgenommen  hatte, 
oder  dafs  im  Allgemeinen  das  Wasser  den  in  ihm  gelösten  Substanzen 
auf  capillarem  Wege  mehr  oder  weniger  schneU  vorauseilt 


Allgemeine  und  physikaÜBche  Cbemie. 


65 


den  mittelst  eines  Hebers  vorsichtigst,  von  oben  nach^lj^^^" 
unten  vorschreitend,  je  50  CC.  Flüssigkeit  abgezogen  und 
für  jedes  solche  Quantum  {Nr,  bezeichnet  die  Reihenfolge 
dieser  Flttssigkeitsschichten,  von  oben  nach  unten  gezählt) 
die  Menge  (in  Grm.)  der  darin  gelöst  enthaltenen  Sub- 
stanz ermittelt.  Vergleichende  Versuche  über  die  Diffusion 
von  ühlomatrium;  welche  unter  gleichen  Umständen  mit 
verschiedenen  Geföfsen  angestellt  wurden,  ergaben  sehr 
nahe  übereinstimmende  Zahlen  fUr  die  Mengen  Salz,  welche 
in  derselben  Zeit  sich  in  dieselben  Flüssigkeitsschichten 
erhoben  hatten.  Für  verschiedene  Substanzen  wurde  aber 
die  Diffusionsgeschwindigkeit  sehr  verschieden  gefunden ; 
so  z.  B.  ergaben  die  Versuche  bei  Anwendung  von  Lö- 
sungen (1),  woP=  10  (10  Grm.  Substanz  in  100  CC.  der 
angewendeten  Lösung)  und  7*  =  14  (nachdem*  die  Diffu- 
sion 14  Tage  lang  vor  sich  gegangen  war),  den  Gehalt  der 
einzelnen  Schichten  an  gelöster  Substanz  : 


Nr. 


8 

d  o 
5  7 


(10«) 


(100) 


Bohr- 
sacker 

(10») 


Arab. 
Gummi 

(10^) 


Gerb- 
Bftare 

(10^) 


Albumin 


(13-18,5«) 


Caramel 


(10-110) 


1 

2 

S 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
1511.16 


0,104 

0,007 

0,005 

0,008 

0,008 

— 

0,129 

0,011 

0,008 

0.003 

0,008 

— 

0,162 

0,018 

0,012 

0.003 

0,004 

— 

0,198 

0,027 

0,016 

0,004 

0,008 

^~ 

0,267 

0,049 

0,030 

0,003 

0,005 

— 

0,840 

0,085 

0,059 

0,004 

0,007 

— 

0,429 

0,188 

0,102 

0,006 

0,017 

— 

0,&35 

0,218 

0,180 

0,031 

0,031 

0,010 

0,654 

0,831 

0,305 

0,097 

0,069 

0,015 

0,766 

0,499 

0,495 

0,215 

0,145 

0,047 

0,881 

0,780 

0,740 

0,407 

0,288 

0,118 

0,991 

1,022 

1,075 

0,784 

0.556 

0,348 

1,090 

1,888 

1,485 

1,157 

1,050 

0,855 

1,187 

1,808 

1,758 

1,731 

1,719 

1,892 

2,266 

8,684 

8,788 

5,601 

l     6,097 

6,725 

0,008 
0,005 
0,010 
0,028 
0,088 
0,075 
0,215 
0,705 
1,725 
7,206 


(1)  Dia  Zahlen  fOr  sohwefels.  Magnesia  beziehen  sich  anf  wasser- 
freie« Sab.  Die  Oerbsänre  war  Gall&pfel-Gtorbsftare.  Das  Albumin 
war  nach  Wnrta*  Verfahren  gereinigt;  das  Caramel  theilweise  nach 

5 


ifahraibcrIcM  f.  Cli«m.  v.  a.  n.  f.  1861. 
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^LftTwn?"  Dafür,  wie  die  Diffusion  derselben  Substanz  mit  dem 
Wachsen  der  Zeitdauer  des  Versuchs  weiter  vor  -sich  geht, 
sind  instructiv  folgende  Resultate,  die,  für  9  bis  IP,  mit 
Lösungen,  wo  P  =  10,  erhalten  wurden. 


Chlomatrium 

Bohrzuoker 

Nr. 

4  r. 

5   T. 

7  r. 

14  T. 

1  r. 

2  T. 

6  r. 

7  T. 

8  T. 

14  r. 

1 

0,004 

0,004 

0,013 

0,104 

— 

^.. 

0,001 

0,002 

0,002 

0,005 

2 

0.004 

0,006 

0,017 

0,129 

— 

— 

0,002 

0,002 

0,003 

0,008 

8 

0,005 

0,011 

0,028 

0,162 

— 

— 

0,002  ;  0,003 

0,003 

0,012 

4 

0,011 

0,020 

0,051 

0,198 

— 

— 

0,002 

0,004 

0,004 

0,016 

5 

0,023 

0,040 

0,081 

0,267 

— 

— 

0,003 

0,004 

0,007 

0,080 

6 

0,040 

0,075 

0,134 

0,340 

— 

— 

0,005 

0,007 

0,012 

0,059 

7 

0,080 

0,134 

0,211 

0,429 

— 

— 

0,011 

0,020 

0,031 

0,102 

8 

0,145 

0,283 

0,818 

0,535 

0,002 

0,002 

0,024 

0,051 

0,072 

0,180 

9 

0,261 

0,368 

0,460 

0,654 

0,002 

0,008 

0,071 

0,121 

0,154 

0,305 

10 

0,436 

0,589 

0,640 

0,766 

0,005 

0,027 

0,170 

0,260 

0,304 

0,495 

11 

0,706 

0,762 

0,850 

0,881' 

0,024 

0,107 

0,376 

0,507 

0,555 

0,740 

12 

1,031 

1,090 

1,057 

0,991 

0,183 

0,344 

0,727 

0,897 

0,858 

1.075 

13 

1,416 

1,357 

1,317 

1,090 

0,597 

0,930 

1,282 

1,410 

1,365 

1,435 

14 

1,815 

1,697 

1,627 

1,187 

1,850 

1,940 

1,980 

1,950 

1,955 

1,768 

15  u.  16 

4,023 

3,613 

3,284 

2,266 

7,886 

6,641 

5,892 

4,760 

4,674 

8,788 

Graham  theilt  noch  (bei  ö^  angestellte)  Versuche 
mit,  nach  welchen  aus  s.  g.  lOprocentigen  Lösungen  (wo 
P  =  10)  die  Diffusion  der  Chlorwasserstoffsäure  in  drei 
Tagen  dieselbe  ist,  wie  die  des  Ohlornatriums  in  7  Tagen 
oder  der  2,33fach6n  Zeit.  Er  giebt  nach  seinen  Versuchen  als 
die  annäherungsweise  bestimmten  relativen  Zeiten  gleicher 
Diffusion,  sonst  gleiche  Umstände  fiir  dieselbe  vorausge- 
setzt : 


Ohlorwasserstoflfsäure  1 
Chlornatrium  2,33 

Rohrzucker  7 


Sohwefelü.  Magnesia    7 
Albumin  49 

Caramel  98 


Wir  verweisen  bezüglich  der,  gleichfalls  grofse  Unter- 
schiede in  der  Diffusibilität  nachweisenden  Versuche,  wo 
Graham  in  derselben  Weise  Jod,  essigs.  Kali  und  Harz 
aus  alkoholischer  Lösung  in  überstehenden  Alkohol  diffun- 


Fremy's  Verfahren  durch  F&llung  mittelst  Alkohol,  theilweiae  durok 
andere  weiter  unten  (B.  79)  zu  besprechende  Büttel. 
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diren  Hefa,  auf  die  Abhandlung ^   und  gehen  über  zu  den ^}J"***" ''*''' 


Versuchen,  welche  Graham  als  dafür  sprechend  mit- 
theilt, dafs  sich  zwei  Salze  •  von  ungleicher  Diffusibilität 
durch  Difiusion  partial  scheiden  lassen.  Für  die  folgen- 
den, sonst  wie  oben  angegeben  geleiteten  Versuche  wur- 
den Losungen  angewendet,  welche  in  100  CC.  5  Grm. 
ühlorkalium  und  5  Grm.  Chlornatrium,  oder  5  Grm.  Chlor- 
natrium  und  5  Grm.  schwefeis.  Natron  enthielten  (mit 
letzterer  gemischten  Lösung  wurden  zwei  Versuche  von 
verschiedener  Zeitdauer  ausgeführt);  folgende  Zahlen  lassen 
erkennen,  wie  in  den  oberen  Flüssigkeitsschichten  bei  Be- 
endigung des  Versuchs  nach  der  angegebenen  Zeit  das 
diffusibelere  Chlorkalium  überwiegend  über  das  Chlor- 
natrium, oder  das  Chlomatrium  überwiegend  über  das 
Schwefels.  Natron  sich  vorfand,  während  sich  für  die 
unteren  Schichten  natürlich  das  umgekehrte  Verhältnifs 
ergab  : 


<4l«aiiigeii. 


7  T;  ] 

12-13<> 

7  T;  10-10,80        1 

14  T] 

10-110. 

Nr. 

KCl 

NaCl 

NaCl 

NaO,  80j 

NaCl 

NaO,  SOg 

1 

0,018 

0,014 

0,009 

•   ■  ■   • 

0,077 

0,005 

2 

0,025 

0,015 

0,013 

0,001 

0,089 

0,009 

3 

0,044 

0,014 

0,024 

0,002 

0,105 

0,014 

4 

0,076 

0,017 

0,038 

0,003 

0,130 

0,026 

5 

0,101 

0,034 

0,060 

0,006 

0,161 

0,044 

6 

0,141 

0,063 

0,095 

0,012 

0,199 

0.072 

7 

0,185 

0,104 

0,141 

0,029 

0,240 

0,111 

8 

0,252 

0,151 

0,203 

0,059 

0,289 

0,173 

9 

0,330 

'    0,212 

0,278 

0,115 

0,337 

0,241 

10 

0,349 

0,351 

0,360 

0,205 

0,392 

0,334 

11 

0,418 

0,458 

0,473 

0,317 

0,433 

0,433 

13 

0,511 

0,669 

0,660 

0,607 

0,487 

0,539 

13 

0,662 

0,684 

0,637 

0.694 

0,525 

0,646 

14 

0,615 

0,772 

0,718 

0,909 

0,555 

0,745 

l6iLl6 

1,386 

1,561 

1,390 

2,141     1 

0,979 

1,609 

Graham  hat  endlich  noch  Versuche  darüber  angestellt, 
ob  jiaf  die  Scheidung  zweier  Metalle  die  Art,  wie  man  sie 
mit  denselben  zwei  Säuren  zu  Salzen  verbunden  anwendet, 
von  Einflufs  ist  Er  fand,  dafs  kein  solcher  EinfluTs  statt 
hat,  der  Difixisionseffect  vielmehr  sich  gerade  so  zeigt,  wie 
wenn  Bertholle t's  Ansicht  entsprechend  in  den  Lösungen 
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"^wTingon?"  ^ociproker  Paare  von  Salzeo  dieselben  Salze  enthalten 
seien.  Er  liefs  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  Lösun- 
gen difiiindiren^  welche  in  100  CC.  10  Gnn.  gemischte 
Salze  mit  demselben  Gehalt  an«  Chlor ,  Kalium  u.  s.  w. 
enthielten ;  das  eine  Mal  mit  5,12  Chlorkalium  und  4,88 
schwefeis.  Natron,  das  andere  Mal  mit  4,01  Chlomatrium 
und  5,99  schwefeis.  Kali  bereitet;  nach  Ttägiger  Difiusion 
bei  14®  waren  in  die  entsprechenden  oberen  Schichten  in 
beiden  Gefafsen  gleiche  Mengen  Kalium  und  Schwefelsäure 
gewandert  und  die  in  den  entsprechenden  Schichten  ent- 
haltenen Gesammtmengen  von  Salzen  überhaupt  merklich 
gleich. 

Weiter  untersuchte  Graham  den  Einflufs  der  Tem- 
peratur auf  die  Difiusion.  Letztere  geht  bei  höherer  Tem- 
peratur rascher  vor  sich,  als  bei  niedrigerer.  Bei  Ver- 
suchen, welche  in  gleicher  Weise  wie  die  1850  (1)  ver- 
öffentlichten Diffusionsversuche  angesteUt  wurden,  difiun- 
dirte  aus  wässeriger  Salzsäure  in  reines  Wasser  dieselbe 
Menge  ChlorwasserstofiBäure  bei  15^,55  in  72,  bei  26^,66  in 
53,15,  bei  370,77  in  40,6,  bei  48^,88  in  33  Stunden,  oder 
die  Difiusionswirkungen  (diese  den  gefundenen  Zeiten  um- 
gekehrt proportional  gesetzt)  in  derselben  Zeit  verhielten 
sich  bei  den  angegebenen  Temperaturen  wie  1  :  1,3545  : 
1,7732  :  2,1812.  In  gleicher  Weise  wurde  das  Verhält- 
nifs  dieser  Wirkungen  bei  15^,55  und  bei  48®,88  gefunden 
für  Chlorkalium  =  1  :  2,426  und  für  Chlornatrium  = 
1  :  2,5151 ;  bei  5^,3  und  Wfi  für  Chlorkalium  =  1 :  1,4413; 
bei  5«,3  und  17<>,4  für  Chlomatrium  =  1  :  1,4232,  für 
Salpeters.  Natron  =  1  :  1,4475,  für  Salpeters.  Silber  = 
1  :  1,3914.  Graham  erörtert,  "^ie  wegen  der  ungleichen 
Abänderung  des  Difiusionsvermögens  zweier  Substanzen 
mit  der  Temperatur  die  partielle  Scheidung  derselben  bei 
Einer  Temperatur  mit  gröfserem  Effect  vor  sich  gehen 
kann  als  bei  einer  anderen. 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  16. 
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In  gleicher  Weise,  wie  oben  S.  64  f.  bezü&:Uch  der suff^ioB von 
Versuche  über  die  Difiusion  in  Wasser  beschrieben  wurde, 
stellte  Graham  anch  Versuche  an,  wo  die  Difiusion  in 
gallertartige  Substanz  statt  hatte.  Es  wurden  z.  B.  10  Grm. 
Chlornatrinm  und  2  Grm.  Gelose  (1)  in  heifsem  Wasser 
zu  100  CC.  Flüssigkeit  gelöst  und  diese  am  Boden  des 
cylindrischen  Difiusionsgefafses  gelatiniren  gelassen;  dar- 
über wurden  vorsichtig  700  CC.  einer  Geloselösung;  welche 
gleichfalls  in  100  CC.  2  Grm.  Gelose  enthielt;  geschichtet 
und  durch  rasches  Erkalten  sofort  gelatiniren  gelassen. 
Nach  Stägigem  ruhigem  Stehen  des  Ganzen  bei  10^  wurde 
die  Gallerte  in  Portionen  von  je  50  CC,  von  oben  nach 
nnten  vorschreitend,  herausgenommen  und  der  Chlornatrium- 
gehalt  der  einzelnen  Schichten  bestimmt.  Es  ergab  sich, 
dafs  die  Diffusion  des  Chlornatriums  in  die  Gallerte  nähe- 
rn in  derselben  Webe,  also  mit  derselben  Geschwindigkeit, 
stattgefunden  hatte,  wie  sie  bei  den  früheren  Versuchen 
mit  Wasser  fUr  sonst  gleiche  Umstände  (Concentration  der 
orsprünglich  angewendeten  Lösung;  Dauer  des  Versuchs; 
Temperatur)  gefunden  worden  war.  Die  Diffusion  von 
Salzen  geht  in  solche  Gallerte  und  also  durch  dieselbe  fast 
mit  derselben  Geschwindigkeit  vor  sich,  wie  in  reines 
Wasser,  und  sie  geht  selbst  durch  Stärkmohlgallerte,  coa- 
gulirtes  Eiweifs,  thierischen  Schleim  und  gewisse  Mem- 
branen, wie  z.  B.  s.  g.  Pergamentpapier  (2),  mit  fast  un- 
verminderter Geschwindigkeit  vor  sich ;  durch  solche  gal- 
lertige Massen  oder  Scheidewände  diffundiren  z.  B.  ver- 
schiedene Salze,  wie  Chlorkalium  und  Chlomatrium,  eben 
so  ungleich  rasch,  wie  dies  bei  der  unmittelbaren  Diffusion 
in  Wasser  (vgl.  S.  67)  gefunden  war,  und  partielle  Schei- 
dungen auf  Grund  der  ungleichen  Diffusibilität  lassen  sich 
durch  jene  Massen  oder  Scheidewände  hindurch  bewirken ; 
nur  schien  bei  den  Versuchen  mit  PerganiGntpapier  die 
durch  dasselbe  vor  sich  gehende  Diffusion  von  Salzen  durch 

(I)  Vgl.  Jafarsber.  f.  1859,  568.  —  (2)  Vgl.  Jahreiiber.  f.  1858,  668. 
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'^'i^J^^"  Temperaturerhöhung  etwas  weniger  beschleunigt  zu  weiv 
deu;  als  bei  der  freien  Diäusion  in  Wasser.  Salzen  und 
anderen  in  höherem  Grade  diffiisibelen  Substanzen  gestat- 
ten also  jene  Massen  oder  Membranen  den  freien  Durch- 
gang; aber  den  in  Wasser  sehr  wenig  difiusibelen  Sub- 
I  stanzen  sperren  sie  den  Durchgang  fast  vollständig  ab. 

Graham  unterscheidet  die  difiusibeleren  Substanzen 
(Salze,  verschiedene  unorganische  und  organische  Säuren, 
Zucker,  Alkohol  u.  a.)  von  den  sehr  wenig  difiusibelen 
(Eieselsäurehydrat ;  den  löslichen  Modificationen  der  Hy- 
drate von  Thonerde  und  analogen  Metalloxyden,  Stärk- 
mehl, Dextrin,  den  Gummiarten,  Caramel,  Gerbsäure,  Al- 
bumin, Leim,  den  vegetabilischen  und  animalischen  Ex- 
tractivsubstanzen)  als  ihrer  Molecularstructur  nach  grund- 
verschiedene Formen  der  Materie;  Er  bezeichnet  die  er- 
steren,  sofern  sie  der  Mehrzahl  nach  krystallinisch  auftre- 
ten können^  als  Kr^atalloide,  die  letzteren,  sofern  sie  ähn- 
lich wie  der  Leim  gallertartige  Hydrate  bilden  können,  als 
CoUotde]  den  Colloidhydraten  scheint  allgemein  auch  eine 
pektöse  (geronnene),  in  Wasser  unlösliche  Modification  zu- 
zukommen. 

Die  CoUoi'de  setzen  nun  der  Difiusion  von  Erystallo- 
iden  kein  Hindemifs  entgegen,  wohl  aber  der  Diffusion 
von  CoUoiden.  Li  übergeschichteter  und  erstarrter  Gelose- 
gallerte sieht  man  schon  an  der  Färbung  saures  chrom- 
saures Kali  durch  Difi^usion  relativ  rasch  sich  nach  oben 
verbreiten,  während  Caramel  selbst  nach  acht  Tagen 
kaum  eine  Verbreitung  durch  Vorschreiten  der  ihm  eigen- 
thümlichen  Färbung  wahrnehmen  läfst.  Diilckt  man  durchge- 
feuchtetes, mit  Stärkmehl  planirtes  Briefpapier,  welches  frei 
von  Fehlstellen  ist,  so  in  reines  Wasser  ein,  dafs  in  ihm 
unterhalb  des  äufseren  Wasserspiegels  eine  Vertiefung  ent- 
steht, und  bringt  in  diese  eine  gemischte  Lösung  von 
gleich  viel  Kohrzucker  und  arabischem  Gummi,  so  geht 
durch  Difiusion  durch  das  Papier  hindurch  (wie  z.  B. 
nach   24  Stunden   zu   constatiren)   der   gröfste  Theil  des 
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ZackerB  in  das  äufsere  Wasser,  aber  fast  Nichts  von  dem  "f^**" '^•» 
Gammi.  Besonders  anwendbar  erwies  sich  zur  Scheidung 
von  Krjstalloid-  und  CoIIoid-Substanzen  (zur  Diafyse,  wie 
Graham  solche  Scheidungen  durch  Diffusion  mit  Anwen- 
dung einer  aus  einer  CoUoid-Substanz  bestehenden  Scheide- 
wand nennt)  das  s.  g.  Pergamentpapier  (1);  dieses  wurde 
um  einen  oben  und  unten  offenen,  aus  Gutta-Percha  oder 
Glas  bestehenden  Cjlinder  gebunden,  so  dafs  es  als  unterer 
Boden  für  diesen  diente;  in  das  so  Torgerichtete  Gefäfs 
(den  Diafysator)  wurde  die  der  Dialyse  zu  unterwerfende 
Flüssigkeit  eingegossen,  so  dafs  sie  darin  eine  10  bis  20°^ 
hohe  Schichte  bildete,  und  der  Dialjsator  nun  etwa  eben 
so  tief  in  ein  gröfseres  Gefafs;  welches  das  5-  bis  lOfache 
Volum  Wasser  enthielt,  eingesenkt  (eine  geringere  Menge 
äufseren  Wassers  genügt,  weim  man  dieses  während  der 
Daner  des  Versuches  öfter  wechselt).  Graham  theilt 
eine  gröfsere  Zahl  von  Bestimmungen  mit,  wie  ungleich 
g^ofse  Mengen  verschiedener  Krystalloid-Substanzen  und 
wie  geringe  Mengen  von  Colloid-Substanzen  unter  gleichen 
Umständen  aus  einem  Dialjsator  durch  das  Pergament- 
papier in  das  äufsere  Wasser  übergingen;  wir  müssen  be- 
süglich  dieser  Einzelnheiten  auf  die  Abhandlung  selbst 
verweisen  und  können  hier  nur  beispielsweise  hervorheben; 
dafs  unter  gleichen  Umständen,  die  Menge  des  durch  Dia- 
lyse austretenden  Chlomatriums  =  1  gesetzt,  die  des 
Bohrsuckers  =  0,21,  des  Stärkmehlzuckers  =  0,27,  des 
Mannits  :=  0,3ö,  des  Alkohols  =  0,48,  hingegen  die  des  ara- 


(1)  Pergamentpapier,  wie  es  für  diese  Versnche  angewendet  wurde, 
hat  nach  Grab  am  mit  Wasser  durchfeuchtet  die  Dicke  =  0,0877""°. 
Ab  auf  solches  Pergamentpapier  einerseits  mit  etwas  Lackmus  g^hlftuter 
Stariunehlkleister,  andererseits  ein  Tropfen  Wasser,  welches  V'iooo  Chlor- 
wasserstoffsäare  enthielt,  gebracht  wurde,  trat  Röthung  des  Lackmus 
nach  5,7  Secunden  ein,  bei  Anwendung  zweimal  so  stark  verdünnter 
Salsslnre  nach  10,4  Becunden,  bei  Anwendung  von  -Wasser,  welches 
*  10«  Schwefelsaure  enthielt,  nach  9,1  und  yon  zweimal  so  stark  ver- 
dfionter  Schwefels&ore  nach  16,5  Secunden. 
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^L^SSnSJ!"  bwchen  Gummi's  =  0,004,  der  Galläpfel-Gerbsäure  =  0,030, 
des  gereinigten  Caramels  =  0,005  gefunden  wurde;  bei 
vergleichenden  Versuchen,  bei  welchen  der  Dialjsator  ein- 
mal mit  Pergamentpapier,  das  anderemal  mit  einer  12™™ 
dicken  Schichte  thierischen  Schleims  (dieser  war  einem 
Schweinsmagen  entnommen  und  zwischen  zwei  Calico- 
stücken  enthalten)  geschlossen  war,  ergaben  sich  die  rela- 
tiven Mengen  derselben  Substanzen,  welche  unter  sonst 
gleichen  Umständen  durch  diese  verschiedenen  Scheide- 
wände hindurch  diffundirten,  ziemlich  übereinstimmend. 

Der  Dialysator  gestattet  nun  in  einer  Menge  von  Fäl- 
len die  Trennung  von  Krjstalloid-  und  Colloid-Substanzen. 
Urin  z.  B.  gab  bei  248tündiger  Dialyse  die  darin  enthal- 
tenen Krystalloid-Substanzen  an  das  äufsere  Wasser  so  rein 
ab,  dafs  bei  dem  Eindampfen  des  letzteren  eine  weifse 
Salzmasse  blieb,  aus  welcher  mittelst  Alkohol  Harnstoff  in 
sehr  reinem  Zustand  ausgezogen  werden  konnte.  Gra- 
ham beschreibt  eine  Reihe  von  Versuchen  zur  Darstel- 
lung reiner  Colloid-Substanzen  oder  Scheidung  derselben 
von  Krystalloid-Substanzen,  welche  höchst  merkwürdige  Be- 
sultate  ergaben;  wir  theilen  hier  die  wichtigsten  mit. 

Wird  eine  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  kieseis.  Na- 
tron zu  stark  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  erhal- 
tene Flüssigkeit  auf  einen  Dialysator  gebracht,  so  diffun- 
dirt  im  Verlauf  einiger  Tage  alles  Chlornatrium  und  alle 
freie  Salzsäure  in  das  äufsere  Wasser  und  im  Dialysator 
bleibt  eine  reine  Lösung  von  Kieselsäure,  Diese  läfst  sich 
in  einem  Kolben  kochen  und  concentriren  (beim  Erhitzen 
in  einem  offenen  Gefafse  tritt  am  Rande  der  Flüssigkeit 
leicht  Ausscheidung  von  etwaß  Kieselsäure  und  dann  Ge- 
latiniren der  Lösung  ein),  ist  klar  und  farblos,  geschmack- 
los, und  (selbst  bei  einem  Gehalt  an  14  pC.  Kieselsäure)  nicht 
im  Geringsten  zähflüssig,  wird  aber  auch  im  vollkommen 
reinen  Zustand  (je  reiner  und  je  verdünnter  sie  ist,  um  so 
länger  hält  sie  sich  im  Allgemeinen  unverändert;  von  Bei- 
mischungen  geben   ihr  Salzsäure,  auch   geringe   Mengen 
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von  Aetskali  oder  Aetznatron^  mehr  Beständigkeit)  läng-'*^^;;»" 
stens  nach  einigen  Tagen  opalisirend  und  dann  zu  einer 
festen,  &rblosen  oder  schwach  opalisirenden ;  nicht  mehr 
in  Wasser  löslichen  Gallerte  (1);  die  Coagulation  der  Eie- 
seisäure  wird  alsbald  bewirkt  durch  die  geringsten  Men- 
gen Yon  gelöstem  kohlens.  Salz  eines  Alkali's  oder  einer 
Erde,  nicht  durch  ätzendes  Ammoniak^  neutrale  oder  saure 
Salze,  Schwefel«,  Salpeter-  oder  Essigsäure,  langsam  durch 
eingeleitete  Kohlensäure,  nicht  durch  Alkohol  oder  Zucker, 
nicht  durch  Gummi  oder  Caramel,  wohl  aber  durch  Leim 
und  die  löslichen  Modificationen  von  Thonerde  und  Eisen* 
oxyd.  Graham  unterscheidet  eine  flüssige  und  eine  pektöse 
Form  des  colloidalen  Kieselsäurehydrats  (lösliches  und  un- 
löeliches).  Die  lösliche  Form  bildet,  ähnlich  wie  coUoidale 
organische  Säuren  (Gerbsäure,  Gummisäure  u.  a>),  unlös- 
liche coUoidale  Verbindungen  mit  Leim  (der  durch  allmä- 
ligen  Zusatz  von  Kieselsäurelösung  zu  überschüssiger  Leim- 
lösung erhaltene,  in  Wasser  unlösliche  und  beim  Aus- 
waschen sich  nicht  zersetzende,  flockige  weifse  Nieder- 
schlag (2)  ergab  auf  100  Th.  Kieselsäure  etwa  92  Leim, 
der  durch  Zusatz  von  Leimlösung  zu  überschüssiger  Kie-  . 
selsaurelösung  dargestellte  auf  100 Th.  Kieselsäure  56  Leim), 
mit  Albuminsäure  und  Casein.  Die  lösliche  Kieselsäure 
reagirt  sauer,  etwas  stärker  als  Kohlensäure;  die  saure 
Reaction  yon  100  Th.  solcher  Kieselsäure  wird  neutralisirt 
durch  1,85  Th.  Kali  und  entsprechende  Mengen  Natron 
ond  Ammoniak,  unter  Bildung  von   Salzen  (3),   welche 


(1)  LetBtere  sieht  sich,  selbst  in  YencblosBenen  QefUfsen,  im  Ver- 
lauf einiger  Tage  snsammen,  and  reines  Wasser  tritt  aus.  Wird  lös- 
Uclief  Kieselsänrehydrat  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe  zur  Trockne 
gebracht,  so  bleibt  eine  durchsichtige  glänzende  glasige,  in  Wasser 
flieht  mehr  lösliche,  nach  dem  Trocknen  über  Schweielsfture  22  pC. 
Wasser  enthaltende  Masse.  —  (2)  Beim  Aufbewahren  dieser  Verbindung 
im  leuchten  Zustand  kommt  der  darin  enthaltene  Leim  nicht  in  Fttul- 
nilii.  —  (3)  Graham  bezeichnet  die  Salze  der  colloidalen  Kieselsäure 
alfl  CM-  oder  CVSiUcate.    Das  gewöhnliche  kieseis.  Natron  ist  keine 


74  Allgemeine  and  physikaluche  Chemie. 

Twg.r  löslicher  und  beständiger  sind  als  die  freie  Kieselsäure, 
aber  durch  Kohlensäure  und  kohlens.  Alkali  bald  pek- 
tös  werden;  die  Lösung  des  Kalisalzes  trocknete  im 
leeren  Raum  zu  einem  durchscheinenden  wasserhaltigen,  bei 
Einwirkung  von  Wasser  sich  nicht  zersetzenden ,  etwa 
10000  Th.  Wasser  zur  Lösung  brauchenden  Häutchen  ein ; 
in  Kalkwasser  bringt  die  lösliche  Kieselsäure  einen  gallert- 
artigen, 6  pC.  und  mehr  Kalk  enthaltenden  Niederschlag 
hervor,  welcher,  wie  auch  andere  Verbindungen  der  colloi- 
dalen  Kieselsäure  mit  Erden,  beim  Auswaschen  zersetzt 
wird  und  an  das  Wasser  ein  mehr  basisches  Silicat  ab- 
giebt. 

Eine  Lösung  von  Chloraluminium  Al^Cls  diffundirt 
aus  dem  Dialjsator  unzersctzt.  Wird  aber  ein  Ueber- 
schufs  von  Thonerdehydrat  in  dem  Chloraluminium  ge- 
löst und  die&e  Lösung  auf  den  Dialysator  gebracht,  bo 
diffundirt  nur  das  Chloraluminium  und  in  dem  Dialysator 
bleibt  eine  Lösung  von  Thonerde  mit  wenig  oder  keiner 
Säure;  dasselbe  Resultat  wird  durch  die  Dialy.se  einer 
Lösung  von  überschüssiger  Thonerde  in  essigs.  Thonerde 
•  erhalten.  Die  so  in  Lösung  erhaltene  Thonerde  coagulirt 
aufserordentlich  leicht;  eine  reine  Lösung  bleibt,  wenn  auch 
verdünnt;  höchstens  einige  Tage  lang  flüssig;  das  Coaguliren 
wird  rasch  bewirkt  durch  die  geringsten  Mengen  von  Schwe- 
fels. Kali  und  anderen  Salzen,  oder  Ammoniak,  oder  kleine 
Mengen  von  Säuren  (in  überschüssiger  Säure  löst  sich  die 
ausgeschiedene  Thonerde  leicht),  oder  Gummi  oder  Cara- 
mel,  nicht  aber  durch  Zusatz  von  Alkohol  oder  Zucker. 
Die  in  dieser  Weise  gelöst  erhaltene  Thonerde  wirkt  als 
Beizmittel ;  eine  0,5  pC.  Thonerde  enthaltende  Lösung 
kann  ohne  zu  gelatiniren  gekocht  werden,  aber  wenn  sie 
auf  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Volums  eingeengt  ist 
coagulirt  sie  plötzlich.     Die  lösliche  Thonerde  reagirt  auf 


Colloid-Substanz,  sondern  diffandirt  durch  eine  Scheidewand  so  leicht 
wie  schwefeU.  Natron. 
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Lackmuspapier  gebracht  (wo  sie  gelatinirt)  schwach  alka-™^;jj*» 
lisch.  Graham  unterscheidet  diese  Art  löslicher  Thonerde 
und  ihre  (in  stärkeren  Säuren  lösliche)  pektöse  Form  von 
der  durch  W.  Cr  um  (1)  durch  Erhitzen  der  essigs.  Thon- 
erde erhaltenen  löslichen  (nicht  als  Beizmittel  wirkenden) 
Thonerde  und  der  (in  stärkeren  Säuren  sich  nicht  lösen- 
den) pektösen  Form  derselben;  die,  Ton  Graham  als 
Metathonerde  bezeichnete ,  Crum'sche  lösliche  Thonerde 
läfst  sich  auch  erhalten  durch  Dialyse  einer  durch  Er- 
hitzen Teränderten  Lösung  von  essigs.  Thonerde;  die  Lö- 
sung der  Metathonerde  ist  geschmacklos  und  neutral  gegen 
Reagenzpapier. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  lösliche  Thonerde,  durch 
Dialyse  der  Lösungen  von  basischem  Chlorid,  läfst  sich 
auch  eine  Lösung  von  Eüenoxyd  in  Wasser  erhalten« 
Solche  (nicht  ganz  säurefreie)  Lösungen  stellte  Graham, 
aufser  durch  die  Dialyse  einer  Lösung  von  Eisenoxydhy- 
drat in  Eisenchlorid,  auch  durch  die  Dialyse  von  (durch 
wechselseitige  Zersetzung  dargestelltem)  essigs*  Eisenoxyd 
dar  (im  letzteren  Falle  di£fundirt  auch  Eisen,  aber  vorzugs- 
weise Essigsäure).  Wasser,  welches  etwa  1  pC.  Eisen-  • 
oxydhydrat  gelöst  enthält,  hat  die  dunkelrothe  Farbe  des 
venösen  Bluts;  die  Lösung  läfst  sich  durch  Kochen  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  concentriren  und  wird  dann 
pektös;  sie  wird  in  der  Kälte  coagulirt  durch  Spuren  von 
Schwefelsäure,  Alkalien,  kohlens.  oder  schwefeis.  Alkalien, 
neutralen  Salzen  im  Allgemeinen,  aber  nicht  durch  Salz- 
^säare,  Salpetersäure  oder  Essigsäure,  noch  durch  Alkohol 
oder  Zucker.  Das  Coagulum  ist  eine  tief-rothe  Gallerte, 
dem  Blutkuchen  ähnlich  aber  durchscheinender ;  es  löst  sich 
nicht  mehr  in  Wasser,  aber  leicht  in  verdünnten  Säuren. 
Graham  unterscheidet  auch  wieder  von  dieser  löslichen 
Hodification  des  Eisenoxyds  und  der  pektösen  Form  des- 
selben die  von  P^an  de  Saint-Gilles   (2)  durch   Er- 

(1)  Jahresber.  f.  1858,  847  f.  —  (2)  J&hiesber.  f.  1866,  401  ff. 
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^Inn^r**  ^J^zen  des  essigs.  Eisenox jds  erhaltene  Modification  dieses 
Oxyds  als  Metaeisenoxyd.  —  Durch  lange  dauernde  Dia- 
lyse einer  Lösung  von  frisch  gefiültem  ühromoxydhydrat 
in  wässerigem  Chromchlorid  wurde  eine  Flüssigkeit  er- 
halten, welche  auf  1  Aeq.  Chlorwasserstoffsäure  mehr  als 
31  Aeq.  Chromoxyd  enthielt;  diese  dunkelgrüne  Flüssig- 
keit liefs  sich  erhitzen  und  mit  reinem  Wasser  verdünnen 
ohne  Veränderung  zu  erleiden ,  aber  durch  Spuren  von 
Salzen  und  anderer  auf  CoUoidal-Lösungen  einwirkender 
Reagentien  wurde  sie,  unter  Ausscheidung  von  gewöhn- 
lichem grünem  Chromoxydhydrat,  gallertartig. 

Eine  Lösung  von  gefälltem  gaUertartigem  Zinnoxyd 
in  wässerigem  Zinnchlorid  hinterliefs  auf  dem  Dialysator 
reines  Zinnoxydhydrat;  aber  nicht  gelöst  sondern  als  durch- 
scheinende gallertartige  Masse,  die  in  Wasser  unlöslich, 
in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich  war.  Als  die  in  Was- 
ser lösliche  Verbindung  des  mittelst  Salpetersäure  darge- 
stellten Zinnoxyds  mit  wenig  Salzsäure  auf  den  Dialysator 
gebracht  wurde ,  hinterblieb  eine  halbdurchscheinende  gal- 
lertartige; in  Wasser  und  in  Säuren  unlösliche  Masse. 
Keine  der  beiden  Modificationen  des  Zinnoxyds  hat  hier- 
nach eine  lösliche  Form.  —  Bei  der  Dialyse  einer  Lösung 
von  gefällter  Titamäure  in  Salzsäure  blieb  unlösliches 
gallertartiges  Titansäurehydrat  auf  dem  Dialysator  zu- 
rück. 

Ausgewaschenes  gefälltes  Ferroct/ankupfer  löst  sich  bei 
Mitwirkung  von  etwa  Vi  seines  Gewichtes  an  neutralem 
oxals.  Ammoniak  in  Wasser;  wird  diese  Lösung  in  den  Dia- 
lysator gebracht;  so  geht  das  oxals.  Ammoniak  allmälig 
gröfstentheils  weg  und  es  bleibt  eine  Lösung  von  Ferro- 
cyankupfer;  die  bei  einem  Gehalt^  an  3  bis  4  pC.  dieser 
Verbindung  dunkel-röthlichbraune  Farbe  hat;  durchsichtig 
ist;  im  reflectirten  Lichte  aber  eigenthümlich  trübe  er- 
scheint; ohne  Veränderung  zu  erleiden  erhitzt  werden  kann 
aber  durch  fremdartige  Substanzen  leicht  pektös  wird  (sehr 
kleine  Mengen  Salpetersäure;  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
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bewirken  dies  in  der  Kälte^  Oxalsäure  und  Weinsäure  bei^f^*^^;^" 
getindem  Erwärmen;  Essigsäure  bewirkt  die  UeberfUhrung 
in  den  pektösen  Zustand  nicht,  wohl  aber  thun  dies  schwe- 
feis. Kali^  schwefeis.  Eupferoxjd  und  Metallsalze  im  All- 
gemeinen). —  Colloidal-Substanzen  sind  das  durch  Mischen 
You  Eisenchlorid    mit  Ferrocyankalium    oder    Ferrocjan-  • 

wasserstoffsäure  erhaltene  neutrale  Berlinerblau,  das  durch 
Mischen  von  Ferridcjankalium  mit  einem  Eisenoxydulsalz  er- 
haltene Ferridcyaneiaen  und  das  durch  freiwillige  Oxydation 
der  aus  einem  Eisenoxydulsalz  gefällten  Ferrocyanverbin- 
dong  dargestellte  basische  Berlinerblau]  die  Lösungen  dieser 
blauen  Substanzen  in  Oxalsäure  oder  oxals.  Salzen  lassen 
bei  der  Dialyse  nur  die  letzteren  Körper,  Nichts  von  der 
blauen  Substanz  die  in  CoUoidallösung  bleibt,  in  das  äufsere 
Wasser  übergehen.  —  Die  tiefblaue  Flüssigkeit,  welche 
durch  Zusatz  von  Kali  zu  einer  gemischten  Lösung  von 
Kupferchlorid  und  Zucker  erhalten  wird,  verliert  bei  der 
Dialyse  den  ganzen  Gehalt  an  Kalium  und  Chlor.  Die 
nun  grüne  Lösung  enthält  eine  Verbindung  von  Zucker  mii 
Kupferoxyd  (^us  etwa  2  Th.  des  ersteren  auf  1  Th.  des 
letzteren  bestehend) ;  bei  Einwirkung  von  Salzen  und  Säu- 
ren (selbst  Ton  Essigsäure)  scheidet  sie  einen  pektösen 
blänlichgrünen  Niederschlag  aus  (dieser  enthielt  etwa 
Vt  Th.  Zucker  auf  1  Th.  Kupferoxyd),  bei  starkem  Er- 
hitzen giebt  sie  einen  bläulichgrünen  Niederschlag  ohne 
dais  das  Kupferoxyd  rasch  zu  Oxydul  reducirt  wird,  bei 
dem  Eindunsten  hinterläfst  sie  durchsichtige  smaragdgrüne 
Hfiutchen,  die  durch  kalten  oder  siedenden  Alkohol  nicht 
▼erändert,  durch  Wasser  zu  Zucker  und  der  pektösen  bläu- 
lichgrünen Verbindung  gespalten  werden.  —  Auch  colloi- 
dale  Verbindungen  von  Zucker  mit  Eisenoxyd  und  mit  Uran- 
oxyd  wurden  in  Lösung  dargestellt  durch  Dialyse  der 
Flüssigkeiten,  die  sich  durch  Zusatz  von  Kali  zu  mit  Zucker 
▼ersetzter  Lösung  von  Eisenchlorid  oder  Salpeters.  Uran- 
oxyd und  üranchlorid  bei  Vermeidung  ▼on  Temperatur- 
erhöhung erhalten  lassen ;  die  Lösung  der  Verbindung  von 
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Diffiudon  To«  2ucker  mit  Eisenoxyd  läfst  ledoch  nach  einiger  Zeit  auch 

Losungen.  J  J  o     ■ 

Zucker  weggehen^  und  eine  gallertartige  basische  Verbin- 
dung beider  Substanzen  wird  pektös ;  die  Lösung  der  Ver- 
bindung von  Zucker  mit  Uranoxyd  ist  ziemlich  beständig, 
wird  aber  auch  durch  Salze  leicht  pektös  unter  Ausschei- 
dung einer  basischen  Verbindung ,  die  in  reinem  Wasser 
erheblich  löslich  ist.  —  Eine  Lösung  von  Kalk  in  zucker- 
haltigem Wasser  bildet  bekanntlich  beihi  Erhitzen  ein 
festes  Coagulura ;  Grraham  vermüthet,  dafs  diese  Verbin- 
dung von  Zucker  mit  Kalk  sich  in  hoher  Temperatur  ganz 
wie  eine  Colloid- Substanz  verhalte;  die  durch  Abkühlen 
erhaltene  Lösung  geht  durch  die  Scheidewand  eines  Dia- 
lysators,  doch  viel  langsamer  als  eine  wahre  ErystalloTd- 
Substanz. 

Bezüglich  der  Dialyse  organischer  Colloidsubstanzen 
fand  Graham  Folgendes.  G6ritf&'u/e  diffundirt  durch  Per- 
gamentpapier etwa  200mal  langsamer ,  als  Chlornatrium 
unter  gleichen  Umständen.  In  dem  geringen  Diffusions- 
vermögen der  Gerbsäure  sieht  Graham  den  Grund^  wefs- 
halb  sie  bei  dem  gewöhnlichen  Gerbeprocefs  so  langsam 
das  Leder  durchdringt.  —  Arabisches  Gummi  diffundirt 
durch  Pergamentpapier  etwa  400mal  langsamer  als  Chlor- 
natrium unter  denselben  Umständen,  und  selbst  noch  lang- 
samer wenn  dem  Gummi  Erystalloi'd-Substanzcn  beigemischt 
sind.  Zur  Darstellung  der  Gummisäure  aus  dem  als  gum- 
mis.  Kalk  betrachteten  arabischen  Gummi  (1)  empfiehlt 
Graham;  eine  starke  Gummilösung  mit  4  bis  5  pC« 
Salzsäure  zu  versetzen  und  auf  den  Dialysator  zu  brin- 
gen; wo  Salzsäure  und  Kalk  in  das  äufsere  Wasser  all- 
mälig  übergehen.  Die  auf  dem  Dialysator  bleibende  Gummi- 
säure reagirt  merklich  sauer;  etwa  so  wie  Kohlensäure; 
die  saure  ßeactiou  von  100  Th.  Gummisäure  wird  neutra- 
lisirt  durch  2;8ö  Th.  Kali;   eine  der  Menge  des  Ursprung- 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1860,  603. 
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lieh  in  dem  Goromi  enthaltenen  Kalks  nahezu  äquivalente '^^J^;;^' 
Quantität  (gummis.  Kali  läfst  bei  der  Dialyse  das  Kali^ 
yielleicht  als  kohlens.  Kali,  allmälig  weggeben).  Gummi-^ 
fläure  wird  durch  Trocknen  bei  100^  unlöslich  in  Wasser^ 
in  welchem  sie  nun  nur  aufschwillt.  Bei  der  Mischung  der 
Lösungen  von  Gummisäure  und  Leim  scheiden  sich  ölige 
Tropfen  aus,  die  beim  Stehen  eine  fast  farblose  Gallerte 
bilden  (1).  Letztere  verflüssigt  sich  schon  bei  etwa  25^; 
sie  läfst  sich  ohne  Zersetzung  auswaschen,  ist  aber  in 
reinem  Wasser  etwas  und  m^hr  noch  in  einer  Leimlösung 
löslich ;  sie  ergab  83;ö  pC.  Wasser  und  nach  dem  Trocknen 
bei  100<^  59  Th.  Leim  auf  100  Th.  Gummisäure  (die  ana- 
lysirte  Verbindung  war  mit  Anwendung  überschüssiger 
Gommisäure  bereitet).  —  Rohes  Caramel,  durch  Erhitzen 
▼DU  Rohrzucker  auf  210  bis  220^  erhalten;  läfet  auf  dem 
Dislysator  einige  intermediäre  färbende  Substanzen;  G^- 
lis'  (2)  Caramelan  und  CarameleU;  weggehen,  während 
die  an  Kohlenstoff  reichste  Substanz  zurückbleibt.  Dieses 
gereinigte  Caramel  (es  läfst  sich  aus  rohem  Caramel  auch 
dorch  öfter  wiederholte  Ausfällung  mittelst  Alkohol  aus 
der  wässerigen  Lösung;  bis  das  Ausgeschiedene  nicht  mehr 
eine  plastische  Masse  sondern  pulverig  ist,  darstellen)  be- 
sitxt  das  fünffache  Färbungsvermögen  von  dem  des  ur- 
sprünglichen rohen  Caramels;  eine  10  pC.  desselben  ent- 
haltende Lösung  ist  gummiartig  und  wird  beim  Stehen 
EU  einer;  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  vollständig  lös- 
lichen GrsUerte;  seine  Lösung  trocknet  im  luftleeren  Raum 
SQ  einer  schwarzen  glänzenden;  bei  einem  gewissen  Wasser- 
gehalt noch  zähen  und  elastischen  Masse  ein.  War  dieses 
Caramel  erst  bei  niederer  Temperatur  vollständig  getrocknet; 
so  bleibt  es  auch  bei  nachherigem  Erhitzen  auf  120^  in 
Wasser  löslich;  wird  aber  seine  Lösung  direct  bei  100^ 
snr  Trockne   eingedampft;   so  wird  es  in  kaltem  wie  in 


(1)  Dngereiiiigtes  Gummi  oder  gummis.  Kali  AUt  LeimlÖBong  niobt 
—  (S)  Vgl  Jabraibar.  f.  1867,  498  f. 
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"iSlIl^r  heifsem  Wasser  unlöslich.  Der  KohlenstoflFgehalt  im  löslichen 
Caramel  wurde  bis  zu  54,59  pC.  gefunden,  etwa  der  For- 
^mel  C84H15O15  entsprechend.  Eine  Lösung  von  reinem 
Caramel  ist  geschmacklos  und  reagirt  neutral;  das  Cara- 
mel wird  aus  derselben  durch  die  kleinsten  Mengen  von 
Mineralsäuren ,  schwefeis.  Alkalien,  Chlornatrium  und  den 
meisten  anderen  Salzen,  und  durch  Alkohol  als  eine  bräun- 
lichschwarze pulverige,  in  heifsem  wie  in  kaltem  Wasser 
unlösliche  Substanz  ausgeschieden  (gegen  die  Einwirkung 
mehrerer  dieser  Körper  wird  das  Caramel  in  dem  rohen 
Product  der  Böstung  des  Zuckers  durch  noch  yorhandeuen 
Zucker  und  intermediäre  braune  Substanzen  geschützt). 
Das  in  dieser  Art  unlöslich  gewordene  Caramel  schwillt  in 
verdünnter  Kalilösung  gallertartig  auf  und  löst  sich  nun 
beim  Erwännen ;  auf  dem  Dialysator  verringert  sich  dann 
der  Gehalt  an  Kali  rasch  bis  auf  etwa  9  pC,  und  wenn 
nun  Essigsäure  zugesetzt  wird,  so  geht  bald  alles  Kali 
weg  und  reines  lösliches  Caramel  bleibt  auf  dem  Dialy- 
sator. —  Zur  Reinigung  von  Albumin  empfiehlt  Graham, 
die  Lösung  von  Albumin  aus  Hühnereiern  mit  Essigsäure 
versetzt  der  Dialyse  zu  unterwerfen ,  wo  die  Erd-  und 
Alkalisalze  nebst  der  Essigsäure  vollständig  weggehen. 
Das  rückständige  reine  Albumin  reagirt  schwach  sauer  (1); 
es  coagulirt  auch  die  Milcb,  wenn  es  mit  letzterer  gemischt 
und  erhitzt  wird.  Solches  gereinigtes  Albumin  (Graham 
bezeichnet  es  als  Albuminsäure)  und  Gummisäure,  nicht 
aber  ungereinigtes  Albumin  und  arabisches  Gummi,  fallen 


(1)  Wie  das  nach  Wurtz*  Verfahren  (Ann.  chim.  phys.  [3]  XII,  217; 
Ann.  Ch.  Pharm.  LH,  435)  gereinigte  Alhumin.  Auch  das  nach  Wurtz* 
Verfahren  gereinigte  Alhumin  geht  nur  äufserst  langsam,  lOOOmal  lang- 
samer als  Cblomatrium,  durch  Pergamentpapier.  Auch  Verbindung  mit 
Alkali  scheint  das  Albumin  nicht  zu  befthigen,  durch  Pergamentpapier 
hindurchzugehen ;  das  Alkali  ging  allein  (vielleicht  als  kohlens.  Balz)  durch 
das  Pergamentpapier  hindurch.  Auch  eine  dünne  Schichte  yon  reinem 
Albumin,  das  durch  Hitze  coagulirt  ist,  scheint  gelöstes  Albumin  nicht 
durchgehen  zu  lassen. 
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eine  Lösung  von  Emulsin ;  die  Niederschläge  sind  weifs;  i>iff^oa  ron 
pulverig;  löslich  in  Essigsäure.  —  Gallertartiges  Stärkmehl, 
Tkierleim  in  Wasser  gelöst;  Fleischextract  diffundiren  nicht 
durch  eine  aus  einer  Collo'id-Substanz  bestehende  Scheide- 
wand; lassen  aber  Salze  und  andere  beigemischte  Erjstal- 
loid -Substanzen  weggehen  (1). 

Graham  theilt  weiter  Versuche  darüber  mit;  arse- 
nige Säure  und  andere  Gifte  (Strychnin  z.  B.)  aus  einer 
Masse,  welche  viel  organische  Substanz  enthält;  durch  Dia- 
lyse in  das  äufsere  Wasser  übergehen  zu  lassen  und  so 
eine  Lösung  zu  erhalten;  welche  nach  dem  Concentriren 
unmittelbar  die  Anwendung  der  geeigneten  ßeagentien 
zuläfst.  Er  fand;  dafs  selbst  kleine  Mengen  arseniger  Säure 
aus  dem  Gemisch  mit  grofsen  Mengen  der  verschiedenar- 
tigsten organischen  Substanzen  innerhalb  etwa  24  Stun- 
den zum  gröfsem  Theil  durch  das  Pergamentpapier  des 
Dialysators  in  das  äufsere  Wasser  übergehen  und  hier 
eine  von  Colloid-Substanzen  so  freie  Lösung  bilden ;  dafs 
der  Nachweis  der  arsenigen  Säure  nun  leicht  mit  Sicher- 
heit geführt  werden  kann. 

Wir  haben  hier  das  Thatsächliche  aus  Graham's  Un- 
tersuchungen so  vollständig;   wie   es    die  Grenzen    dieses 
Berichtes  nur  erlauben;  zusammengestellt;  kürzer  müssen 
wir  uns  fassen  bezüglich  dessen,  was  Er  über  den  Unter- 
schied  der    Colloid-  und    der   Krystallo'id  -  Substanzen    im 
Äiigemeineu   erörtert.     Er  betrachtet  diese  beiden  Arten 
von  Substanzen  als  ihrer  innersten  Molecular-Constitution 
nach  verschieden.     Er  stellt  der  Tendenz  der  Krystallo'id- 
Substanzen;  hartC;  durch  ebene  Flächen  begrenzte  Körper 
tu  bilden,   die  Neigung  der  Colloid-Substanzen   entgegen; 
in  weichen  rundhchen  Ma^^^eu    aufzutreten;  Er  vergleicht 


(1)  Eine  Lösung  yon  HauBenblase  in  BalzBftore  liefB  auf  dem 
Ditlysator  die  Salzsäure  nebst  den  yerunreinigenden  unorganischen 
Sshttsozen  weggehen ;  es  bildete  sich  eine  Gallerte,  die  frei  von  erdiger 
Sobsteas  und  nicht  wol  Fftulniüi  geneigt  war. 

«.  ■.  w.  f.  1861.  6 
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Ltenngen.  dem  Krjstallisationswasser  in  den  ersteren  das  Wasser  in 
den  letzteren  als  Gelatinationswasser.  Er  bebt  weiter  ber- 
vor,  dafs  Colloid-Substanzen  nur  durch  geringe  Kraft  in 
Lösung  gehalten  werden  und  nur  wenig  Einflufs  auf  die 
Flüchtigkeit  des  Lösungsmittels  ausüben;  dafs  sie  im 
Allgemeinen  durch  Krystalloid-Substanzen  aus  ihren  Lö- 
sungen ausgeschieden  werden;  dafs  sie  in  Lösungen  we- 
nig oder  keinen  Geschmack  wahrnehmen  lassen  (wohl 
aber  auf  der  Zunge  in  schmeckende  Krystalloid  -  Sub- 
stanzen übergehen  können) ;  dafs  ihre  festen  Hydrate 
gallertartige  Körper  sind ;  dafs  sie,  namentlich  im 
Vergleich  mit  der  Krystalloid  -  Modification  desselben 
Körpers,  ein  hohes  Verbindungsgewicht  und  somit  ein 
schweres  Molecul  zu  besitzen  scheinen.  Wir  müssen  be- 
züglich der  Ausführung  dieser  Ansichten,  und  der  Darle- 
gung der  Gegensätze  zwischen  den  Colloid-  und  den  Kry- 
stalloid-Substanzen,  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen; 
wir  bemerken  nur  noch,  dafs  nach  Graham  auch  das 
Eis  nahe  bei  seinem  Schmelzpunkt  sich  wie  eine  Colloid- 
Substanz  verhält. 

Endlich  erörtert  Graham  noch,  inwiefern  bei  den 
dialytischen  Vorgängen  die  Osmose  in  Betracht  kommt. 
Es  scheint  Ihm  jetzt,  dafs  die  Wasserbewegung  in  der  Os- 
mose auf  einer  Wasseraufnahme  und  Wasserabgabe  in  der 
Substanz  der  Membran  oder  Colloidal-Scheidewand  über- 
haupt beruht,  und  dafs  die  Diffusion  der  in  das  Osmo- 
meter gebrachten  Salzlösung  mit  dem  osmotischen  Erfolg 
wenig  oder  nichts  Anderes  zu  thun  hat,  als  dafs  sie  dar- 
auf, wieviel  Wasser  in  der  Scheidewand  enthalten  ist, 
einwirkt  Die  Erklärung,  welche  Graham  für  die  Vo- 
lumänderung der  Flüssigkeiten  bei  der  Diffusion  von 
Salzlösungen  durch  Membranen  giebt,  kommt  mit  der  von 
Liebig  (1)  vor  längerer  Zeit  gegebenen  überein,  wie 
Lieb  ig  selbst  (2)  erinnert  hat. 

(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  19  ff.  ^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  78. 
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Th.  Täte  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Erhöhung .^j;:^ 
des  Siedepunktes  des  Wassers  durch  die  Lösung  yerschie- 
dener  Salze  veröffentlicht.  Er  theilt  die  Resultate  eigener 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  mit,  welche  mit  den 
bekannten  Angaben  Legrand's  im  Allgemeinen  ziemlich 
nahe  übereinstimmen ;  es  erscheint  defshalb^  und  bei  dem 
▼on  Täte  angewendeten  Versuchsverfahren;  nicht  nöthig, 
die  einzelnen  Zahlenangaben  des  Letzteren  hier  aufzu- 
nehmen (eine  gewogene  Menge  Wasser  wurde  in  einer 
Glasröhre  mit  eingesenktem  Thermometer  zum  Kochen 
erhitzt,  und  nun  wurden  successive  abgewogene  Mengen 
eines  Salzes  in  das  Wasser  geworfen  und  die  dann  erfol- 
genden Siedepunktserhöhungen  notirt).*  Täte  glaubt  aus 
seinen  Versuchen  schliefsen  zu  können,  dals  für  die  von 
Ihm  untersuchten  Salze  (NaCl,  KCl,   BaCl,  CaCl,  SrCl, 

Na0,NO5,  KO,N05,  CaO,N06,  NHANOö,  NaO,CO,, 
KO,  COf)  die  Siedepunktserhöhung  allgemein  durch  T  = 
a  I^  auszudrücken  sei ,  wo  T  =  dem  Siedepunkt  der  Lö- 
sung —  lOO«,  k  die  auf  100  Th.  Wasser  in  Lösung  be- 
findliche Menge  wasserfreien  Salzes,  a  eine  für  jedes  Salz 
besondere  und  a  eine  für  die  Glieder  jeder  Gruppe  ge- 
meinsame Zahl  bedeutet..  Die  untersuchten  Salze  gliedern 
«ich  nämlich  nach  Ihm  in  vier  Gruppen,  deren  jede 
mehrere  Salze  umfafst,  für  welche  bei  gleicher  Concentra- 
tion  der  Lösungen  die  Siedepunktserhöhungen  in  constantem 
Verhaltnisse  stehen;  in  eine  Gruppe  gehören  NaCl,  KCl, 
BaCl  und  NaO,COs,  in  eine  zweite  CaCl  und  SrCl,  in 
eine  dritte  K0,N06,  NaO,N06  und  NH40,N05,  in  eine 
vierte  CaO,  NO,  und  KO,  CO^.  Wir  können  auf  die  ver- 
meintfichen  Beziehungen,  welche  nach  Täte  zwischen 
dem  VerhSltnifs  der  Siedepunktserhöhungen  durch  gleiche 
Mengen  von  Gliedern  derselben  Gruppe  und  dem  Verhält- 
nis der  Aequivalentgewichte  der  in  diesen  Salzen  enthalte- 
nen Metalle  oder  Basen  oder  der  ganzen   Salze  stattfin- 

(1)  Phaiffag.  [4]  XXI,  881;  im  Anas.  N.  Arcb.  ph.  tuit  XI,  851. 

6» 
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B!Sfi"on'ir«. ^^" ;  ^^^^  nicht  eingehen,  und  verweisen  auch  bezüglich 
der  Beziehungen;  die  Er  zwischen  dem  Siedepunkt  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  ihrem  Gehalt  an  s.  g.  Schwefel- 
säurehydrat findet;  auf  die  Abhandlung. 

Magnus  (1)  hat  Untersuchungen  mitgetheilt  über 
die  Temperatur  der  aus  kochenden  Salzlösungen  und  ge- 
mischten Flüssigkeiten  entweichenden  Dämpfe.  —  Er  er- 
innert zunächst  an  die  verschiedenen  Behauptungen,  welche 
bezüglich  der  Temperatur  von  Dämpfen  aus  kochenden 
Salzlösungen  ausgesprochen  worden  sind.  Bekanntlich  hatte 
Farad aj  (2)  schon  1822  angegeben,  dals  diese  Tem- 
peratur dieselbe  sei,  wie  die  des  Dampfes  aus  reinem 
Wasser,  das  unter  demselben  Druck  kocht,  wogegen  Qay- 
Lussac  (3)  bemerkte,  dafs  die  Temperatur  des  Dampfes 
einer  Flüssigkeit  allgemein  die  der  obersten  Schichte  der 
letzteren  sei;  und  Faradaj  selbst  hatte  dann  (4)  Gay- 
Lussac's  Behauptung  bestätigt,  unter  Hervorhebung,  dafs 
der  experimentale  Nachweis  derselben  mit  grofsen  Schwie- 
rigkeiten verbunden  und  Ihm  nur  gelungen  sei  durch  An- 
wendung eines  Siedegefafses  mit  doppelten  Wänden,  das 
im  Innern  und  zwischen  den  Wänden  dieselbe  Salzlösung 
enthielt,  und  indem  Er  das  Thermometer  vorher  bis  zu 
einer  höheren  Temperatur  erwärmte  und  dann  in  den  Däm- 
pfen abkühlen  liefs.  Nach  R  u  d  b  e  r  g's  (5)  Untersuchungen 
(1835)  wurde  fast  allgemein  angenommen,  dafs  die  Tem- 
peratur der  aus  kochenden  Salzlösungen  sich  entwickeln- 
den Dämpfe  genau  gleich  der  des  Dampfes  sei,  welcher 
aus  reinem,  unter  demselben  Druck  kochenden  Wasser 
entweicht;  Kegnault  (6)  hatte  diese  Annahme  nicht  ge- 
theilt,  sondern  die  von  Ihm  bestätigten  Beobachtungen 
Budberg's  dahin  erklärt,  dafs  ein  in  den  einer  siedenden 
Salzlösung    entsteigenden  Dampf   gebrachtes  Thermometer 

(1)  Pogg.  Ann.  CXII,  408;  Berl.  Acad.  Ber.  1861,  157;  Chem.  Centr. 
1861,  354;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXII,  376,*  Instit.  1861,  334.  —  (2)  Ann. 
eh.  phys.  [2]  XX,  325.  —  (3)  Daselbst.  —  (4)  Qnarterly  Journ.  of 
Science,  1823.  —  (5)  Pogg.  Ann.  XXXIV,  257.  —  (6)  Jahresber.  f.  1854,  61. 
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Bofort  durch  verdichtetes  Wasser  benetzt  wird  und  nun  ««*«»  ▼<>» 
die  Temperatur  des.  auf  ihm  siedenden  reinen  Wassers 
zeigen  mufs.  —  Magnus  hat  die  von  Gay-Lussac  und 
Faraday  gefundeneu  Besultate  im  Wesentlichen  bestätigt^ 
unter  Anwendung  der  vom  Letzteren  bereits  angedeuteten 
Vorsichtsmarsregeln  :  Verhütung  der  Condensation  von 
Wasser  aus  dem  Dampf  der  Salzlösung  an  dem  Ther- 
mometer durch  vorheriges  stärkeres  Erhitzen  desselben  (1) 
und  an  den  Gefafswandungen^  die  auf  die  Angaben  des 
Thermometers  von  Einflufs  sein  können^  wie  auch  Ver- 
meidung höherer  Temperatur  der  letzteren  als  die  des 
Dampfes.  Bei  Magnus'  Versuchen  wurde  dies  durch 
Anwendung  eines  doppeltwandigen  metallenen  Siedege- 
fafses  erreicht,  von  solcher  Construction,  dafs  der  Dampf 
aus  einer  Salzlösung  einen ;  zur  Aufnahme  des  vorher 
stärker  erwärmten  Thermometers  dienenden  und  selbst 
vorher  stärker  erwärmten  Raum  (^4)  durchströmte ,  wel- 
cher seinerseits  von  Dämpfen  derselben  Lösung  ganz  um- 
geben war.  Magnus  fand  auf  diese  Art  die  Temperatur 
t  der  Dämpfe  aus  Salzlösungen  stets  höher  als  die  des 
reinen  Wassers,  steigend  mit  der  Siedetemperatur  T  der 
Salzlösungen  selbst^  doch  immer  kleiner  als  die  letztere; 
so  z.  B.  {^  ist  =  T  —  t)  für  Lösungen  von 
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(1)  Dafii  sich  die  Condensation  von  Wasser  an  dem  in  den    Dampf 
gebrachten  Thermometer  daroh   rorgängiges  Brhitzen     des  letzteren  zu 


og  Allgemeine  and  phyBikaUiche  Chemie. 

Biedeo  TOS  j)Jq  )||q].  mfuiidenen  Zahlen  sind  nicht  absolut  erCQ- 

tige,  sondern  ergeben  sich  bei  Wiederholung  der  Versuche 
etwas   verschieden;   die  Werthe  für  /  müssen   sich   ver- 
schieden ergeben  je  nach  der  Temperatur  der  den  Raum 
A  umgebenden  Dämpfe ;  welche  ihrerseits  durch   die  Be- 
rührung  mit   den   äuiseren   Gefafswandungen   immer  Ab- 
kühlung erleiden.      Wenn  auch  Magnus'  Versuche  nicht 
darthuU;  dafs   die   aus  siedenden    Salzlösungen   sich    ent- 
wickelnden Dämpfe   die  gleiche  Temperatur  haben ,    wie 
die  siedende  Flüssigkeit  (und  diesen  Nachweis  experimen- 
tal  zu  geben  betrachtet  Magnus ^    wegen  der  bei  Anstel- 
lung der  Versuche   unvermeidlichen   störenden   Einflüsse, 
als  kaum  möglich ),  so  setzen  sie  doch  aufser  Zweifel,  dafs 
diese  Temperatur  die   von  lOO^   übersteigt  und  mit    dem 
Siedepunkt   der   Flüssigkeit   steigt  —   Mittelst  desselben 
Apparates  fand  Magnus  seine  frühere   Beobachtung  (1) 
bestätigt;  dafs  der  Dampf,  welchen  mit  Terpentinöl  über- 
lagertes Wasser  beim  Kochen  entwickelt,  unter  100^  warm 
ist  (er  fand  jetzt  97^).     Die  Bestimmung   der  Temperatur 
des  DampfeS;  welcher  sich  bei  dem  Kochen  von  mit  Wasser 
überschichtetem    Schwefelkohlenstoff    entwickelt ,    mittelst 
dieses  Apparates  gelang   nicht   wegen  der  Leichtentzünd- 
lichkeit des   hier   frei   entweichenden   Dampfes;  Versuche 
in    Destillationsgefäfsen    von   Glas  bestätigten  aber  auch, 
dafs   ein   erwärmt   in   diesen   Dampf  gebrachtes   Thermo- 
meter  eine  Temperatur   annimmt;    die   um   einige  Grade 
niedriger  als  der  Kochpunkt  der  Flüssigkeit  ist  (Magnus 


einer  Temperatur,  die  noch  über  dem  Kochpunkt  der  Salzlösung  liegt, 
vermeiden  IftTst,  fand  auch  Rüdorffin  Magnus'  Laboratorium«  Dafs 
das  gleichfalls  von  Rüdorff  versuchte  Verfahren,  das  Thermometer 
erst  in  die  kochende  Salzlösung  selbst  und  dann  in  den  Dampf  zvl 
bringen,  die  Temperatur  des  Dampfes  richtig  zu  bestimmen  nicht 
geeignet  sei,  liefii  sich  aus  der  bereits  von  F  a  r  a  d  aj  mid  Gay-Lussac 
angegebenen  Thatsache  voraussehen,  dafs  Wasserdampf  von  100^  eine 
Salzlösung  bis  zu  höherer  Temperatur  —  dem  Koohpunkt  der  resul- 
tirenden  Lösung  —  zu  erw&rmen  vermag.  —  (1)  Pogg.  Ann.  XXXVIII,  481. 
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fand  das  Kochen  des  Schwefelkohlenstoffs^  auch  bei  Ab- 
weaenheit  von  Wasser  und  hinein  gebrachtem  Platiublech/ 
sehr  nnregelmäfsig y  manchmal  erst  bei  56^  erfolgend;  mit 
der  Temperatur  der  kochenden  Flüssigkeit  schwankt  auch 
die  des  Dampfes). 

H.  Schiff  (1)  hat  —  als  Vorarbeit  dafür ,  wie  aus  ^oTb^!'^» 
der  bei  Zusatz  von  Weingeist  zu  einer  wässerigen  Lösung  "w2l!ieilt" 
mehrerer  Salze  erfolgenden  Ausscheidung  von  Salz  dar- 
auf geschlossen  werden  könne,  welche  Salze  in  der  wässe- 
rigen Lösung  anzunehmen  seien  —  zunächst  das  Lösungs- 
vermögen  des  wässerigen  Weingeists  von  verschiedener 
Verdünnung  {P  giebt  den  Gehalt  demselben  an  wasser- 
freiem Alkohol  nach  Gewichtsprocenten  an)  für  mehrere 
Salze  untersucht  und  mit  dem  des  reinen  Wassers  ver- 
glicheui  auch  einige  Versuche  mit  wässerigem  Holzgeist  an- 
gestellt. In  100  Th.  bei  15^  gesättigter  Lösung  sind  nach 
seinen  Versuchen  (2)  folgende  Mengen  Salz  von  der  an- 
gegebenen Zusammensetzung  enthalten  : 


s. 
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1,46 
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0,21 
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N»O,8Oa+10HO 

25,6 
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— 

1,3 

— 

•^ 

— 

.^ 

l€gO,80j-|.7HO 

50,8 
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21,3 
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— 

— 

— 

^ 

ZnO,  80,  +  7  HO 

54,5 

51,1 

39 

— 

8,48 

— 

— 

— 

— 

MaO,S0f  +  5H0 

56,25 

61,4 

— 

— 

— 

2,0 

0»66 

■~~ 

— 

FeO.  80,  +  7  HO 

37,2 

— 

-^ 

— 

0,3 

— 

— 

— 

— 

CnO,  80,  +  5  HO 

27,2 

13,3 

8,1 

— 

0,25 

— 

— 

— 

*)  Ar  8.5  procBDtifren  Weingeist  :  90,4;  für  17,4procentiffen  :  16. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVin,  862;  im  Ausz.  Zeitschr.  analyt.  Cbem. 
1,  64  a.  65.  —  (2)  Zar  Bestimmung  der  Menge  gelöster  Bubstanz  füllt 
Schiff  einen  mitQaarzsand  bis  zu  '/t  angefüllten  Platin tiegel  bis  zum 
NiTean  des  Sandes  mit  der  Lösung,  wo  nun  rasch  auf  einem  Drahtnetz 
Iber  freiem  Fener  eingedampft  werden  kann. 
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^^u«  S  c  h  i  f  f  vergleicht  die  Resultate  seiner  Versuche  mit 

*VitalSrt." billigen  früheren  Angaben,  und  erörtert  im  Allgemeinen 
die  Aufgabe,  wieviel  Weingeist  einer  wässerigen  Lösung 
von  bekannter  Zusammensetzung  zur  Ausscheidung  einer 
bestimmten  Salzmenge  zuzusetzen  ist,  oder  welche  Salz- 
menge durch  Zusatz  einer  bekannten  Menge  Weingeist  aus- 
gefällt wird ;  ferner  noch ,  welche  Begelmäfsigkeiten  sich 
bezüglich  der  Abnahme  der  Löslichkeit  von  Salzen  bei 
steigendem  Alkoholgehalt  des  Lösungsmittels  zeigen  (fbr 
KCl  und  BaCl  +  2  HO,  und  ebenso  für  NaCl  und  NaO, 
NOö,  stehen  die  für  denselben  wässerigen  Weingeist  gel- 
tenden Löslichkeitszahlen  der  obigen  Tabelle  in  constan- 
tem  Verhältnifs) ;  und  endlich,  wie  die  mit  Weingeist  ver- 
setzten Salzlösungen  als  aus  einer  gesättigten  wässerigen 
Lösung  und  einer  gesättigten  Lösung  in  verdünntem 
Weingeist  bestehend  zu  betrachten  seien;  wir  verweisen 
hierüber  auf  die  Abhandlung.  —  Wird  Miänganvitriol  in 
15-  bis  öOprocentigem  Weingeist  gelöst,  so  scheidet  sich 
die  Flüssigkeit  in  eine  untere  Schichte  von  geringerem 
(etwa  12  bis  14  pC  betragendem)  Alkohol-  und  gröfserem 
(47  bis  49  pC.)  Salzgehalt  und  eine  obere  von  gröfserem 
(50  bis  55  pC.  betragendem)  Alkohol-  und  geringem  (1,3 
bis  2)2  pC.)  Salzgehalt  (bei  15  bis  ÖOprocentigem  Weingeist 
geht  die  Trennung  der  Schichten  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur, bei  13  0.  14-  und  bei  60procentigeni  erst  beim  Er- 
wärmen vor  sich);  das  Volumverhältnifs  der  Schichten  ist 
je  nach  der  Verdünnung  des  angewendeten  Weingeists 
verschieden  (100  Vol.  20procent.  Weingeists  lassen  bei  der 
Sättigung  mit  Manganvitriol  16  Vol.,  100  Vol.  40procent. 
Weingeists  66  Vol.  sich  als  obere  Schichte  abscheiden). 
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S.  de  Luca  (1) empfiehlt  das  vod  DeviUe  und  De-  ®*"f[' 
bray  (2)  roitgetheilte  Verfahren  der  Darstellung  des  Sauer- 
Btoffgases  aus  Schwefelsäure.  Die  dampfförmige  Säure 
wird  zur  Zerlegung  durch  ein  rothgltihendes  mit  Bims- 
steinstückchen gefülltes  Porcellanrohr  geleitet.  Bei  Ope- 
rationen im  Kleinen  kann  man  sich  zum  Erhitzen  der  Säure 
eines  theilweise  mit  Bimssteinstückchen  gefüllten  Glasre- 
törtchens bedienen,  während  bei  der  Darstellung  des  Gases 
im  Grofsen  dazu  Platingefäfse  angewendet  werden  müssen. 
Luca  erhielt  bei  einer  Operation  aus  55  Grm.  con- 
centrirter  Schwefelsäure  beiläufig  6  Liter  Sauerstoffgas. 

F  r a  n  k  I  a  n  d   (3)   hat    Untersuchungen    veröffentlicht  verbrennang, 
über  den  Einflufs,    welchen  die  Veränderungen  des  atmo- 
sphärischen  Drucks    auf   die    Verbrennungserscheinungen 
äufsem.    —  Er  giebt  zunächst  eine  einleitende  Uebersicht 
der  hauptsächlichsten;   bis  jetzt  über   diesen   Gegenstand 


(1)  Compt.rend.LIII,  156;  Instit.  1861,  252;  im  Ausz.  Dingl.  pol.  J. 
CLXn,  120;  Cbem.  Centr.  1860,  53.  -—  (2)  Vergl.  Jahresber.  f.  1860, 
63.  —  (8)  Lond.  R.  8oc.  Proc.  XI,  137,  866;  Pogg.  Ann.  CV,  296;  im 
konoi  Anss.  B^p.  ohim.  pure  IV,  87;  allein  über  Verbrennung  im 
hiftrerd.  Baume  Cbem.  News  III,  862;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  III,  24; 
PfaiL  Mag.  XXII,  549;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  375;  Dingl.  pol.  .;.. 
CLXI,  100. 
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^%!;;|^,'^^|'*» bekannt  gewordenen  Abbandlungen  von  Davy  (1),  Tri- 
ger  (2)  und  Mitchell  (3)^  aus  welchen  als  Hauptresultat 
sich  zu  ergeben  scheint,  dafs  der  Verbrennungsprocefs 
durch  Verdünnung  der  Luft  geschwächt,*  durch  Verdichtung 
dagegen  beschleunigt  wird.  Frank land  hatte  schon 
früher  (4)  gefunden,  dafs  dieselben  Kerzen  in  gleicher  Zeit 
ebensoTiel  Fett  auf  dem  Gipfel  des  Montblanc  als  in  dem 
Thal  von  Chamounix  verbrannten.  Aus  diesen  wie  aus 
weiteren ,  bei  der  Verbrennung  von  Kerzen ,  Leuchtgas 
u.  s.  w.  in  künstlich  verdünnter  Luft  geraachten  Beobach- 
tungen ergiebt  sich  das  Resultat,  dafs  der  Gang  der  Ver- 
brennung von  Kerzen  und  anderen  ähnlichen  Brennstoffen, 
deren  Flammen  auf  der  Verflüchtigung  und  Erglühung 
brennbarer  Theile  in  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft 
beruhen,  nicht  wahrnehmbar  durch  den  Druck  des  die 
Verbrennung  unterhaltenden  Mediums  geändert  wird.  Bei 
s.  g.  Zeitzündruthen,  welche  in  einem  Eisen cy linder,  dessen 
Verbindung  mit  einer  Luftpumpe  eine  beliebige  Verdün- 
nung der  darin  enthaltenen  Luft  erlaubte,  verbrannt  wur- 
den, gestalteten  sich  die  Kesultate  anders.  Die  Schnellig- 
keit der  Verbrennung  solcher  Substanzen,  welche  in  ihrer 
Mischung  hinreichend  Sauerstoff  enthalten ,  um  ihre  Ver- 
brennung zu  unterhalten,  ohne  dafs  Luft  zutritt,  hängt  ab 
von  der  Schnelligkeit  des  Schmelzens  der  entzündlichen 
Mischung,  welche  Schnelligkeit  verringert  wird  durch  ein 
rascheres  Entfernen  der  erhitzten  Gase  von  der  Oberfläche 
der  Mischung.  Deshalb  ist  der  Gang  der  Verbrennung 
von  Substanzen  dieser  Art  abhängig  von  dem  Druck  des 
Mediums,  in  welchem  sie  verbrannt  werden.  Bei  Zeit- 
zündern sind  die  Zunahmen  der  Verbrennnungszeit  pro- 
portional den  Abnahmen  im  Druck  des  umgebenden  Me- 
diums. Frankland  theilt  nun  weitere  Versuche  mit  über 
den  Einflufs  des  atmosphärischen  Druckes   auf  das  Licht 


(1)  Phü.  Trans.  1817,  64,   65,    75.   —   (2)  Ann.  eh.  phys.  [3]  III, 
284.  "  (8}  Lond.  B.  Sog.  Proo.  VII,  716.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1859,  55. 
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der  Verbrennung.  Die  Kerzen  brannten  auf  dem  Moni- ^^^^"^"»* 
blanc  mit  äufserat  schwachem  Lichte,  und  weitere  Ver- 
suche mit  gewöhnlichem,  wie  naphtalinisirtem  Leuchtgas, 
das  fast  die  doppelte  Leuchtkraft  des  gewöhnlichen  besafs, 
unter  Umständen,  welche  es  ermöglichten  durch  photome- 
trische Messungen  (bezüglich  der  Apparate  und  Versuchs- 
reihen verweisen  wir  auf  die  Abhandlung)  die  Gröfse  die- 
ses HeUigkeitsYcrlustes  zu  bestimmen,  zeigten,  dafs  die 
Leuchtkraft  der  gewöhnlichen  Flammen  Yon  dem  Druck 
des  sie  unterhaltenden  Mediums  abhängt  und  dafs  die  Ver- 
dlLnnung  der  Luft  vom  atmosphärischen  Druck  abwärts 
eine  gleichförmige  Lichtverminderung  hervorbringt,  bis 
der  Druck  etwa  auf  14  Zoll  engl,  gesunken  ist,  unterhalb 
welcher  Grenze  die  Leuchtkraft  in  einem  weniger  raschen 
Gange  abnimmt;  zwischen  den  bezeichneten  Grenzen  ver- 
liert eine  Flamme,  deren  Leuchtkraft  bei  30  Zoll  engl, 
gleich  100*^  gesetzt  wird,  für  jede  Druckverminderung  von  ' 
1  Zoll  engl.  Quecksilber,  annähernd  5,1  pG.  der  Hellig- 
keit, bis  herab  zu  14  Zoll  engl.  Bei  vermehrtem  Druck 
nahm  die  Leuchtkraft  einer  mit  Amylalkohol  gespeisten 
Flamme  bis  zu  2  Atmosphären  ebenfalls  proportional  dem 
Druck  zu,  darüber  hinaus  war  die  Lichtzunahme  eine 
raschere.  Die  Flamme  setzte  indessen  dabei  Bufs  ab,  eine 
Erscheinung,  die  bei  anderen  Flammen,  welche  unter  nie- 
derem Druck  eine  mefsbare  Leuchtkraft  besafsen,  schon 
bei  geringer  Erhöhung  des  Drucks  über  den  der  Atmo- 
sphäre eintritt  Flammen,  welche  kaum  leuchten,  z.  B« 
eine  rein  blau  brennende  Alkoholfiiamme,  werden  unter 
einem  Druck. von  mehreren  Atmosphären,  durch  in  Folge 
dieser  Zusammendrückung  bewirkte  Ausscheidung,  von 
Kohlentheilchen  stark  leuchtend. 

Frankland  versucht  nun  weiter  die  Ursachen  dieser 
Helligkeitsveränderungen  zu  erklären.  Zunächftt  beweist 
Er  durch  die  Analyse  der  Gasgemenge,  welche  eine 
Wallrathkerze  lieferte,  die  erst  unter  dem  atmosphä- 
rischen Druck  und  dann  unter  dem  Druck  von  nur  8  Zoll 
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^ FUmm« "'^' engL  Quecksilber  brannte,  dafs  die  Licbtschwächung  in 
verdünnten  Atmosphären  nicht  von  irgend  einer  unvoll- 
kommenen Verbrennung  herrührt.  Zusammengenommen 
mit  den  bei  der  Verbrennung  in  verdichteter  Luft  ge- 
machten Erfahrungen  ergiebt  sich  aus  dem  Gesagten,  dafs 
Zusammendrückung  der  Luft  die  Verbrennung  gasiger 
Stoffe  weniger  vollkommen  macht,  und  dafs,  wenigstens 
innerhalb  gewisser  Grenzen,  die  Verbrennung  einer  Flamme 
desto  vollkommener  ist,  je  verdünnter  die  Atmosphäre  ist 
in  welcher  sie  brennt.  Frankland  erörtert  weiter, 
dafs  Schwankungen  der  Leuchtkraft  der  Flamme  bei  ver- 
schiedenem Druck  auch  nicht  in  einem  etwaigen  Temperatur- 
unterschiede der  Flamme  gesucht  werden  können,  und  be- 
stätigt den  schon  von  Da  vy  ausgesprochenen  Satz,  dafs  Ver- 
dünnung und  Verdichtung,  wenigstens  innerhalb  gewisser 
Grenzen,  keinen  bedeutenden  Einflufs  auf  die  Hitze  der 
Flamme  ausüben.  Frankland  kommt  dann  zu  dem 
Schlufs,  dafs  die  Folgen  der  Druckverminderung,  nämlich 
die  erhöhte  Beweglichkeit  der  Gase  und  das  vergröfserte 
Volum  der  Flamme,  hinreichten,  um  die  aus  Druckverän- 
derungen des  unterhaltenden  Mediums  entspringenden  Hel- 
ligkeitsveränderungen  zu  erklären,  und  dafs  diese  Verän- 
derungen der  Leuchtkraft  hauptsächlich,  wenn  nicht  gänz- 
lich, abhingen  von  dem  leichten  Zutritt  oder  comparativen 
Abschlufs  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  in  Bezug  auf 
das  Innere  der  Flamme. 

Bezüglich  einer  Untersuchung  von  Kersten  (1)  über 
die  Natur  des  Leuchtens  der  Flamme  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen.  Der  Hauptzweck  der  angestellten 
Versuche  war,  zu  zeigen,  dafs  in  der  Flamme  nicht,  wie 
meist  angenommen  wird,  der  Wasserstoff  eher  als  der  aus- 
geschiedene und  leuchtende  Kohlenstoff  verbrennt,  sondern 
umgekehrt      Kersten    hat    aufserdem    einige    Beobach- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  290. 
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tangen  über  das  Leuchten  von  Flammen  durch  hineinge- ''"•J^^j^"^*'*»' 
brachte  Chlormetalle  mitgetheilt.  Durch  Einbringen  von 
Eisenchlorür,  Kupferchlorür,  Palladium-  und  Goldchlorid 
in  die  Flamme  der  Bunsen'schen  Lampe  kann  man  diese 
leuchtend  machen,  dagegen  gelingt  es  nicht  mit  den  Chlo- 
riden der  flüchtigen  Metalle  (ZnCl;  SbCls,  HgClu.s.  w.)  und 
denen  der  Alkalien  und  Erden.  Ob  das  Leuchten  blofs 
von  den  Metallen  herrührt,  oder  auch  mit  durch  das  Chlor 
bewirkt  wird,  welches  Kohlenstoff  frei  macht,  ist  nicht  ent- 
schieden. 

Um  anschaulich  zu  machen,  dafs  die  Leuchtkraft  einer 
Gasflamme  hauptsächlich  durch  beigemengte  flüchtige, 
flüssige  Kohlenhydrate,  wie  Benzol,  Cumol,  Toluol  u.  s.  w. 
bedingt  wird,  hatR.  Böttger  (1)  eine  Wasserst ofigaslampe 
construirt,  welche  ähnlich  wie  die  Döbereiner'sche  Zünd- 
maschiue  eingerichtet  ist.  Das  aus  Zink  und  Salzsäure 
entwickelte  Wasserstoffgas  kann  durch  beliebige  Stellung 
zweier  Hähne  bald  in  unvermischtem  Zustande,  bald  mit 
Benzoldämpfen  imprägnirt,  aus  einer  gemeinschaftlichen 
Brennmündung  ausströmen,  und  bei  Annäherung  eines  Pla- 
tinscfawammes  entzündet  werden.  Das  mit  Benzoldäm- 
pfen vermischte  WasserstofFgas  liefert  eine  Flamme  von 
ungewöhnlich  grofser  Lichtintensität.  Die  Leuchtkraft  des 
gewöhnlichen  Leuchtgases  wird  durch  Ueberleiten  dessel- 
ben über  Benzol  ungemein  erhöht,  und  macht  Böttger  auf 
die  praktische  Verwerthung  dieser  Thatsache  aufmerksam. 

Zur  Demonstration  der  dunkelen  Flammenzone  bedient 
man  sich  nach  H.  Schiff  (2)  am  besten  der  Wein- 
geistflamme. Als  Dochtmaterial  verwendet  man  Asbest; 
die  einzelnen  Fasern  werden  radial  ausgebreitet,  so  dafs 
man  eine  obere  horizontale  Fläche  von'  der  ungefähren 
Gröfse   eines    Frankenstücks    erhäl^       Schiff   giebt   das 


(1)  Jahresber.  d.  Frankfurter  physikal.  Vereins  1860-1861,  71  ; 
vergl.  auch  Jahresber.  f.  1865,  897;  f.  1856,  817  und  Handwörterb. 
d.Chem,  2.  Aufl.,  II,  2.Abth.,  870.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVin,  93. 
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Verhalten  an  von  Holz,  Schwefel,  Phosphor  u.  s.  w.,  wenn 
'   sie  in  den  dunklen  Kern  gebracht  werden. 
Oxydation..  Lcnsscn    (1)    hat   im    Anschlufs    an   seine   früheren 

nTii>K«D.  Mittheilungen  (2)  die  von  Ihm  a.  g.  acidipathischen  Oxyda- 
tionserscheinungen einer  näheren  Besprechung  unterzogen. 
In  der  genannten  Abhandlung  erörtert  er  zunächst  das 
Verhalten  der  Uebermangansäure,  der  Eisenoxydlösung  und 
der  Chromsäure  als  Oxydationsmittel  in  saurer  Lösung; 
weiter  bespricht  Er  diejenigen  Körper,  deren  bei  dem  Oxy- 
dati onsprocefs  entstehende  Producte  einen  intermediären 
Charakter  haben,  d.  h.  als  Basen  und  Säuren  fungiren, 
und  daher  in  sauren  wie  in  alkalischen  Flüssigkeiten  ge- 
messen werden  können,  und  endlich  handelt  Er  von  den 
Oxydationserscheinungen,  bei  denen  aufser  den  chemischen 
Affinitäten  noch  andere  physikalische  Kräfte  (Cohäsion, 
Wärme,  Electricität)  einwirken. 

Kuhlmann  (3)  hat  weitere  Mittheilungen  gemacht  über 
die  Anwendung  des  Eisenoxyds  als  Ueberträger  des  atmo- 
sphärischen Sauerstoffs  an  brennbare  Körper  (4),  welche 
Eigenschaft  Er  zur  Oxydation  der  Bückstände  von  der 
Sodabereitung  empfiehlt  (siehe  das  V^eitere  in  der  tecbn. 
Chemie). 

Schon  früher  hatte  Schönbein  (5)  gezeigt,  dafs 
bei  der  langsamen  Oxydation  von  Zink,  Cadmium,  Blei, 
Zinn,  Wismuth  oder  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
nachweisbare  Mengen  von  Wasserstoffliyperoxyd  entstehen. 
Nach  neueren  Angaben  von  Schönbein  (6)  liefert  blofses 
Wasser  mit  zertheiltem  Zinn,  oder  mit  flüssigem  Zinn- 
amalgam  und  Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft 
noch  so  lange  geschüttelt,  keine  Spur  von  Wasserstoffhy- 
peroxyd.   Es  bildet   sich  letzteres  aber  rasch,    wenn  man 


(1)  J.  pr.  Chem.LXXXII,  293.  —  (2)  Vergl.  Jahresber.  f.  1860,  67; 
1859,  655.  — (8)  Compt  reiid.  LH,  1169;  Instit  1861,  197;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIV,  126;  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  46.  —  (4)  Vergl.  Jahresber.  f.  1859, 
66  u.  57.  —  (5)  Jahresber.  f.  1859,  68.  —(6)  Pogg.  Ann.  CXII,  446. 
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flüssiges  Zinnamalgam  mit  schwefelsäurehaltendem  Wasser  ^Y^^m^ 
lebhaft    schüttelt.      Reines    Wasser  mit    Wismuthamalgam 
and    atmosphärischer    Luft    wenige    Minuten    zusammen- 
geschüttelt   wird    wasserstoffhyperoxydhaltig;  bei   Anwen- 
dung Ton  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ist  die  Wirkung 
energischer.  Metallisches  Eisen  in   beliebiger  Form  lieferte 
beim  Schütteln    mit   reinem   Wasser  und  atmosphärischer 
Luft   kein  Wäbserstoffhyperoxjd ,    wohl  aber    unter    sonst 
gleichen  Umständen  das  Eisenamalgam  (1).    Wendet  man 
anstatt    des  reinen  Wassers  schwefelsäurehaltiges  an^   so 
enthält  die   abfiltrirte  Lösung  kein  Wasserstoflfhyperoxyd. 
Dasselbe  ist  nach   Schönbein  sicher  gebildet;    aber  un- 
mittelbar  nach   seiner   Erzeugung   durch   das  gleichzeitig 
sich  bildende  schwefeis.  Eisenoxydul  wieder  zerstört  worden. 
Reines  Wasser  nur  kurze  Zeit  mit  Chromamalgam  (mittelst 
Kalium-   oder  Natriumamalgams  und  einer  concentrirten 
Lösung    salzs.    Chromoxjdes    dargestellt)    und    atmosphä- 
rischem Sauerstoff  geschüttelt,   ergiebt  Wasserstoffhjper- 
oxyd;    yerdünnte    Schwefelsäure    befördert    die  Bildung. 
Beines  Wasser,  wie  Wasser^  welches  nur  Spuren  von  Kali 
oder  Natron  enthält,   mit  fein  zertheiltem  Aluminium  und 
atmosphärischer  Luft  einige  Zeit  geschüttelt,    liefert  eben- 
falls Wasserstofihyperoxyd.      Nickel  fUr  sich  allein   ange- 
wendet bildet  kein  Wasserstoffliyperoxyd ,   wohl  aber  das 
Nickelamalgam    gerade  so    bereitet   wie    das    des  Eisens ; 
schwefelsäurehaltiges  Wasser  befördert  die   Bildung.     Ko- 
baltamalgam (wie  Nickelamalgam  bereitet)  und  Manganafnal- 
gam  (mittelst  Chlormangan   und   Natriumamalgam    darge- 
stellt) liefern   ebenfalls  unter  genannten  Umständen  Flüs- 


<1)  SchÖnbein  bereitet  dasselbe  dnicb  Zusammenreiben  einer 
coneentrirten  KisencbloKÜrlösnng  mit  einem  aus  1  Theil  Natrium  und 
f9  Th.  Quecksilber  bestehendem  Amalgam  und  darauf  folgendem  Be- 
baadeln  des  etwas  dicklichen  Eisenamalgams  mit  Wasser,  bis  dies  toU- 
koaaen  rein  abläuft 
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sigkeiteo;  welche  Wasserstoffhyperoxyd  enthalten.  Alle 
diejenigen  Metalle,  welche  in  feuchter  Luft  sich  nicht  oxy- 
diren,  wie  z.  B.  Gold;  Silber,  PlatiU;  Quecksilber  u.  s-  w. 
verursachen  die  Bildung  von  Wasserstoffljyperoxyd  nicht, 
gleichgültig  ob  man  sie  mit  reinem  oder  schwefelsäure- 
haltigem Wasser  und  atmosphärischem  Sauerstoff  be-  ^ 
handelt  (1). 
poritiv-w-  Schönbein  (2)  ist  es  gelungen,  den*  positiv  -  activen 

tlvor  Bftner-  3.. 

(A^oMii.)  Sauerstoff,  das  s.  g.  Antozon  O  im  ungebundenen  Zustande 
zu    erhalten.      Wird    nämlich    feingepulvertes    Baryumhy- 

peroxyd  (nach  Schönbein  BaO  -f-  O)  in  kaltes  Schwe- 
felsäuremonohydrat eingetragen,  so  entwickelt  sich  Sauer- 
stoffgas  von  ozonartigem  Geruch ,  welches  Jodkalium- 
stärkepapier bläut,  und  von  Schönbein  und  auch  Hou- 
zeau  (3)  früher  für  Ozon  gehalten  worden  war.  Dieses 
Sauerstoffgas  enthält  Antozon,  dessen  unterscheidende  Eigen- 
schaften Schönbein  festgestellt  hat.   Das  durch  Einwir- 


(1)  Schönbein  glaabt,  dafs  alle  Metalle,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  feuchtem  Sauerstoffgas  sich  langsam  oxydiren,  die  Bil- 
dung von  Wasserstoffbyperoxyd  ver/inlassen,  und  dafs  in  Fällen,  wo 
unter  den  erwähnten  Umständen  ein  metallischer  Körper  sich  oxydirt 
und  dabei  dennoch  kein  Wasserstoffhyperoxyd  zum  Vorschein  kommt, 
die  Bildung  des  Letzteren  aus  secundären  Ursachen  verhindert  würde. 
So  wird  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Arsens  das  gebildete  Wasser- 
stoffhyperoxyd  sofort  durch  vorhandenes  noch  nicht  oxydirtes  Metall 
wieder  zerstört;  einige  Zeit  mit  Wasser  und  Luft  geschütteltes  Elisen- 
amalgam bildet  wohl  noch  Wassejrstoffhyperoxy d ,  dasselbe  wird  aber 
gleichzeitig  durch  das  gebildete  Eisenoxyd  wieder  zersetzt  —  (2)  J.  pr. 
Chem.  LXXXIll,  86;  im  Ausz.  N.  Arch.  ph.  nat.  XI,  858.  —  (3)  Yg\. 
Jahresber.  f.  1855,  286.  Auch  Houzeau  (Ann.  eh.  phys.  [3]  LXII,  129) 
•  hat  Untersuchungen  über  den  aus  Baryumhyperoxyd  durch  Schwefelsäure- 
hydrat  bei  niedriger  Temperatur  (unter  75^  C.)  «ich  entwickelnden  Sauer- 
stoff bekannt  gemacht,  deren  Resultate  bereits  im  Jahresber.  f.  1856,  286 
der  Hauptsache  nach  mitgetheilt  sind.  Er  hat  das  erhaltene  Gas,  wenn 
auch  dem  Ozon  ähnlich,  doch  von  demselben  unterschieden  gefunden. 
In  Betreff  seiner  weiteren  Beobachtungen,  welche  mit  den  oben  mit- 
getheilten  von  Schönbein  vielfach  übereinstimmeu,  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung.     Vgl.  auch  S.  97. 
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kung  von  reinstem  SohwefeUänremonohydrat  auf  gereinig-  ^^"l^'g;*«;. 
tes,  völlig  von  salpetrigsaurem   Salz   freies  Barjumbjper-  ^J^^lon.) 
oxjd  (1)  sich   entwickelnde   Sauerstofigas  riecht  ozonähn- 
lieh,  aber  zugleich  ekelerregend;  feuchtes  Jodkaliumstärke- 
papier wird  davon  ziemlich  rasch  gebläut.    Läfst  man  das 
Gas  längere  Zeit  durch  verhältnifsmälsig  sehr  wenig  Wasser 
gehen,  oder  schüttelt  man  es  mit  wenig  Wasser^  so  bildet 
sich  Wasserstofihjperoxyd.    In  letzterem  Falle  verschwin- 
det der  ozonähnliche  Gerufch  vollständig.   Ozon  bildet  mit 
Wasser  kein  Wasserstoffhyperoxjd.    Mit  einem  Gemische 
verdünnter  Kaliumeisencyanid-  und  Eisenoxjdsalzlösung  ge- 
tränktes Filtrirpapier^   in  den  aus  Baryumhyperoxyd  eben 
sich    entbindenden    Sauerstoff    eingeführt  ^    wird    um    so 
rascher  gebläut,  je  stärker  der  besagte  Sauerstoff  ozon- 
artig riecht.     Ein  gleiches  Papier  in  ozonisirtem  Sauer- 
stoff aufgehangen,  zeigt  diese  rasche  Bläuung  nicht  und 
verhält  sich    darin  wie  in   gewöhnlichem   Sauerstoff  oder 
atmosphärischer  Laft.      Der   aus  dem  Baryumhjperoxyd 
mit   Schwefelsäure    erhaltene  Sauerstoff  ist   indessen   nur 
sam  kleinsten  Theil  Antozon  (2);  mit  Wasser  bildet  er 
▼erbältnifsmäfsig   nur    sehr    kleine    Mengen    Wasserstoff- 
hyperoxyd,    welcher    Umstand    der     bei    der    Beaction 
stattfindenden  sehr  starken   Erhitzung   zuzuschreiben    ist, 
durch  welche  das  Antozon  gleichwie  das  Ozon  in  gewöhn- 
lichen   Sauerstoff   umgewandelt   wird.      Nur    ein    kleiner 
Theil  des  entbundenen  Sauerstofis  entgeht  hierbei  der  Um- 
wandlung.   Man  mufs  daher  bei  der  Abscheidung  des  An- 
toxons,  um  Erhitzung  zu  vermeiden,  auf  einmal  nur  kleine 
Mengen   gepulverten  Barjumhyperoxyds    mit   verhältnifs- 


(1)  Sriiilteii  durch  Auflösen  des  gewöhnlichen  Hyperozyds  in  Ter- 
dflanter  Sslsalaje,  Vennischen  dieser  Flüssigkeit  mit  gelöstem  Barjrt, 
AntwasebeB  des  gefiUltea  Hyperozyds  mit  Wasser  and  Trocknen  bei 
aiisiger  Wirme.  Aach  schon  dorch  wiederholtes  Aaswaschen  des  ge- 
wöbahchen  Hyperoxyds  kann  ein  tangliches  Frodact  erhalten  werden, 
—  (2)  Hoaseao  hat  in  1  Liter  0,01  IS  Qrm.  riechenden  Sauerstoff 
•aehgewiesen. 

f.  ClHm.  m.  s.  w.  f.  1S61.  7 
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mäTsig  grofaeo  Mengen  möglichBt  kalten  Schwefelsftiire- 
hjdrats  in  Berührung  bringen  (1).  Schönbein,  weitere 
Mittheilungen  über  das  electromotorische  Verhalten  der  bei- 
den thätigen  Sauerstoffarten  vorbehaltend;  giebt  einstwei- 
len an,  dafs  wie  das  Ozon  so  auch  Antozon  das  Platin 
negativ  polarisire^  letzteres  jedoch  gegen  Ozon  sich  posi- 
tiv verhalte.  Er  hält  es  aufserdem  für  wahrscheinlich, 
dafs  freies  Antozon  mit  freiem  Ozon  sich  zu  gewöhnlichem 
Sauerstoff  ausgleichen  und  die  Gase  dadurch  ihren  Geruch 
verlieren  werden.  Schönbein  hält  den  Einwendungen 
Weltzien's  (2)  gegenüber  seine  Ansichten  über  die  che- 
mische Polarisation  des  Sauerstoffs  aufrecht 

Dafs  Schönbein  im  Wölsendorfer  Flufsspath  Antozon 
nachgewiesen;  ist  schon  früher  (3)  mitgetheilt  worden.  Nach 
einem  vorläufigen  Versuche  enthält  er  Vöooo  seines  Ge- 
wichts freies  Antozon  eingeschlossen;  oder  5  Grm.  des 
Späths  sind  im  Stande ;  mit  Wasser  zerrieben  2,12b  Mgr. 
Wasserstoffhyperoxyd  zu  erzeugen. 
oboh.  Schönbein  (4)  bat  gezeigt,  dafs,  wie  durch  Bitter- 

mandelöl (ö);   Sauerstoff  auch  unter  dem  doppelten  Ein- 
flüsse des  Aldehyds  und  des  Sonnenlichtes  ozonisirt  wird  und 
hiervon  auch  die  Oxydation  des  Aldehyds  bedingt  ist. 
Im  Anschlufs  an  ihre  früheren  Mittheilungen  (6)  haben 


(1)  Um  die  ErhxtsuDg  eu  vermeiden,  hat  Schönbein  dieSchwefisl- 
säure  durch  festes  saures  schwefeis.  Kali  ersetzt  Das  Verfahren  ist 
indessen  wegen  der  zu  langsamen  Entwickelung  des  Sauerstoffs  aus  dem 
Gemenge  unpractisch.  —  (2)  Vergl.  Jahresber.  f.  1860,  67.  —  (8)  Vergl. 
Jahresber.  f.  1860,  58.  Den  dort  gegebenen  Gitaten  ist  hier  noch  bei* 
zufügen  :  J.  pr.Chem.LXXXIII,  95.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  406; 
im  Ausz.  N.  Arch.  ph.  nat.  XIII,  68.  —  (5)  Jahresber.  f.  1857,  81  • 
f.  1858,  55.  Böttger  (Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1^61,  665)  machte  auf 
den  Nebel  aufmerksam,  welcher  Jedesttial  das  bei  der  Electrolyae  des 
Wassers  mittelst  einer  kräftig  wirkenden  voltaischen  Batterie  sieh  an- 
sammelnde Knallgas  erfUlle ;  derselbe  Nebel  (wie  Böttger  meint  ylelleicht 
Ozon)  erfülle  auch  jedesmal  das  Bauerstoffgas  in  dem  ml^  Wasaer  ge- 
füllten  Aufsaugegef&fs   bei   der  Bereitung  Jenes   ans   ehlon.  KaM.   

(6)  Vergl.  Jahresber.  i  1857,  78;  f.  1859,  64;  f.  1860,  59. 


Th.  Andrews  nnd  P.  G.  Tait(l)  weitere  Untersuchun-  ®"**"" 
gen  ttber  die  yolumetrischen  Relationen  des  Ozons  und 
die  Wirknng  electrischer  Entladungen  auf  Sauerstoff  und 
andere  Oase  bekannt  gemacht..  Der  Apparat,  in  welchem 
ne  den  Sauerstoff  (oder  andere  Gase)  der  längere  Zeit 
hindurch  andauernden  Einwirkung  electrischer  Funken  oder 
Btiller^Entladungen  aussetzten,  bestand  aus  einer  weiten 
Glasröhre,  die  zwei  an  den  gegenüberstehenden  Seiten  einge- 
schmolzene Platindrähte  enthielt  und  in  einem  heberförmig 
sorttckgebog^nen  Haarröhrchen  endete.  Die  mit  einer  in 
Millimeter  getheilten  Scale  versehenen  Schenkel  dieses  He- 
beirdhrchens  waren  mit  Schwefelsäuremonohjdrat  gefüllt, 
welches  das  Gas  absperrte  und  durch  seine  Niveauverände- 
rangen  die  Volumveränderungen  desselben  scharf  bestimmte. 
Eän  zweites,  dem  beschriebenen  gleiches  und  mit  trockener 
Luft  gefblltes  G^&Ts  wurde  gleichzeitig  benutzt,  um  für 
die  Veränderungen  des  Drucks  und  der  Temperatur  wäh* 
rend  der  Zwischenzeit  zweier  Beol^achtungen  die  nöthigen 
Berichtigungen  zu  machen.  Die  Gasbehälter  beider  Ge- 
fiUse  wurden  in  ein  greises  mit  Wasser  gefälltes  Calori- 
meter  eingetaucht,  um  sie  auf  einer  constanten  Temperatur 
so  erhalten.  Wir  geben  im  Folgenden  kurz  die  von  An- 
drews und  Tait  erhaltenen  Besultate.  Wenn  stille  Ent- 
ladungen durch  reinen  und  trockenen  Sauerstoff  gehen, 
findet  zuerst  rasche,  dann  langst^  fortschreitende  Zusam- 
mennehung  statt,  bis  sie  eine  gewisse  Grenze  erreicht, 
die  bei  einem  der  Versuche  Vis  des  ursprünglichen  Volums 
betrug.  Leitet  man  durch  das  so  zusammengezogene  Gas 
ebige  electrische  Funken,  so  dehnt  es  sich  um  etwa  drei 
Viertel  der  früheren  Zusammenziehung  wieder  aus,  er- 
langt aber  nie  sein  ursprüngliches  Volum  wieder.    Unter 

▼on    eleotrischen   Funken   zieht   sich    reiner. 


(I)  Pbil.  Trans,  f.  1860,  118;  Pogg.  Ann.  CXII,  S49;iin  Ausz.  Ann.  eh. 
^yi.  IS]  l«XTT,  101;  N.  Arch.  ph.  nat  XI,  158;  R^p.  chim.  pnre  III, 
M9;  CheoB.  Soc.  Qu.  J.  Xm,  844. 
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o>oB-     trockener  Sauerstoff  zusammen^  doch  viel  weniger  ak  durch 
stille  Entladungen/  er  wird  nur  auf  das  Volum  gebracht^ 
wie  wenn  funken  durch   ihn   geleitet  werden  nachdem  er 
zuvor  durch   die   stille  Entladung    zusammengezogen   ist. 
Der  auf  irgend  eine  der  genannten  Weisen  zusammenge- 
zogene Sauerstoff  dehnt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  langsam,  bei  100^  schneller  wieder  aus,  erhält  s#in  ur- 
sprüngliches Volum  wieder  und  verliert  alle  Ozonreactionen 
durch    eine   Temperaturerhöhung   auf  270^.     Bringt   man 
Quecksilber  in  durch  stille  Entladungen  zusammengezoge- 
nen Sauerstoff;  so  verliert  es  sogleich  seine  Beweglichkeit 
und    überzieht   das   Innere   dur   Köhre  zuerst  mit   einem 
Spiegel,  dann  verwandelt  es  sich  in  eine   schwarze   halb- 
pulverförmige  Masse.   Nach  einigen  Stunden  verschwinden 
die  Ozonreactionen  des  Gases.     Silber  wirkt  ähnlich,  aber 
schneller  wie  Quecksilber.    Eine  Volumverminderung  tritt 
bei  diesen  Versuchen  nicht  ein,  das  Gas  dehnt  sich  sogar 
langsam  aus   und   es  stellte  sich  beim  Quecksilber  daa  ur- 
sprüngliche Volum  bis  auf  V«  ^i^  Vsf   heim  Silber  bis  auf 
Vi  der  Zusammenziehuug  wieder  her.     Bringt  man  Jod  in 
zusammengezogenen  Sauerstoff,   so  wird  jenes  unter  Bil- 
dung  einer   graulich  gelben    Verbindung    angegriffen,    die 
Ozonreactionen  des  Gases  verschwinden  und  man  beobachtet 
eine  Volumverminderung,  die  indessen   nicht   Vso   der   ur- 
sprünglichen Zusammenziehung  beträgt.     Aus  Jodkalium- 
lösung   wird    Jod   ausgeschieden,    dessen  Gewichtamenge 
wurde  durch  Analyse  bestimmt  und  das  daraus  hergeleitete 
Gewicht  des  Sauerstoffs  verglichen  mit  dem,   welches  sich 
aus  der  bei  der  Bildung   des  Ozons  stattgefundenen  yoIu- 
metrischen  Veränderung  berechnen  liefs.     Andrews  und 
T  a  i  t  leiten  aus  ihren  Versuchen  die  Zahl  60  für  die  Dich- 
tigkeit des  Ozons   verglichen   mit  der  des  Sauerstoffs  ab, 
mit  anderen  Worten  :  das  Ozon  mufs  etwa   6mal   leichter 
als  Lithium  sein.     Ein  gegebenes  Volum   von   trockenem 
Sauerstoff  kann  selbst  durch  stiUe  Entladungen  nur  zu  Vis 
in  Ozon  umgewandelt  werden,  wird  letzteres  aber  in  dem 
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Hafa  ak  es  sich  bildet  entfernt ,  so  kann  die  Umwand-  ^"*' 
long  bis  ins  UnendKche  getrieben  werden.  Ozon,  erbalten 
durch  Electrolyse,  gab  den  beschriebenen  ähnliche  Besul- 
tate.  Die  Verf.  fanden,  dais  Ozon  bei  gewöhnlichem 
Druck  in  der  durch  ein  Gemisch  von  fester  Kohlensäure 
und  Aelher  erzeugten  Kälte  nicht  verdichtet  wird.  —  Die 
Verf.  haben  auch  andere  Gase  der  Einwirkung  electrischer 
Funken,  wie  stiller  Entladungen  ausgesetzt  (1)  Wasserstoff 
und  BtickMioff  ändern  ihr  Volum  dabei  nicht ;  KoUensäure, 
OjfonffaSf  SiidUfXjftbd  unA^  Slickoa^d  werden  zersetzt.  Koh- 
laoxydgas  unterliegt  einer  ähnlichen  Ausdehnung  wie  der 
Sauersoff,  der  positive  Platindraht  bedeckt  sich  dabei  mit 
einem  zusammenhängenden  broncefarbenen  Absatz.  Leitet 
man  durch  das  durch  stille  Entladungen  zusammengezogene 
Gras  einen  Funken,  so  wird  die  Zusammenziehung  wie 
beim  Sauerstoff  wieder  gröfstentheils  aufgehoben.  Durch 
Ung  anhaltende  Einwirkung  der  Electricität  gelang  es,  das 
Oas  bis  auf  Vs  seines  Volums  zusammenzuziehen;  das 
rückständige  G^  bestand  aus  Kohlensäure,  Sauerstoff 
und  unzersetztem  Kohlenoxyd.  Atmosphärische  Luft  er- 
leidet ebenfalls  eine  Zusammenziehung,  wobei  sich  Ozon 
und  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs  bilden.  Andrews  und 
Tait  sprechen  schliefslich  die  Ansicht  aus,  dals  das 
Ozon  kein  allotropischer  Zustand  des  Sauerstoffs  und  letz- 
terer kein  einfaches  sondern  ein  zusammengesetztes  Gas 
sei,  wiewohl  es  ihnen  nicht  gelungen,  einen  der  vorausge- 
setzten Bestandtheile  desselben  zu  isoliren. 

Marignac  (2)  verwirft  die  Schlüsse,  welche  An- 
drews und  Tait  aus  ihren  Versuchen  gezogen  haben. 
Nach  ihm  ergeben  diese  das  Resultat,  dafs  Ozon  eine  allo- 
trojnscke  Modification  des  Sauerstofi  sei,  dessen  gröfsere 
Dichtigkeit  im  Vergleich  mit  dem  letzteren  Gas  indefs 
noch  völlig  unbekannt  wäre.  Wie  Phosphor  in  Berührung 
mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  die   Bildung   von  Ozon    be- 


ll) VgL  die  TorUnfigen  Angaben  im  Jahresbei.  f.  1860,  81.  — 
(2)  N.  Anh.  ph.  n«t  Zu,  166. 
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OBon.  wirke;  so  veranlasse  die  Gegenwart  von  Metallen,  Jod, 
Jodkalium  wie  überhaupt  der  das  Ozon  zerstörenden  Agen- 
tien  die  Bückbildung  des  Ozons  in  gewöhnlichen  Sauer- 
stoff; aber  gleichzeitig  verbinde  sich  ein  Theil  dieses  Ele- 
ments mit  jenen  Körpern  und  das  ursprüngliche  Volum  des 
Gases  werde  dadurch  geringer.  Das  Verhältnifs  zwischen 
der  in  Verbindung  tretenden  Menge  Ozon  und  derjenigen, 
welche  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  übergeführt  werde,  scheine 
bei  verschiedenen  Klassen  von  Körpern  zu  wechseln,  es 
sei  gröfser  bei  der  Einwirkung  von  Jod,  als  bei  der  von 
Metallen. 

In  einer  kurzen  Abhandlung  über  Ozon  und  Ozon- 
bildung spricht  H.  Rein  seh  (1)  schliefslich  die  üeber- 
zeugung  aus  :  dafs  alle  Eigenschaften,  welche  man  bisher 
an  dem  aliotropischen  Sauerstoff  oder  sogenannten  Ozon 
bemerkt  hat,  in  dem  Gehalte  des  Gases  an  Wasserstoff- 
superoxyd, sei  es  nun  reiner  Sauerstoff  oder  atmosphärische 
Luffc,  zu  suchen  sei. 

T.  S.  Hunt  (2)  glaubt  annehmen  zu  müssen,  da& 
der  Geruch  und  die  meisten  Eigenschaften,  welche  man 
dem  Ozon  zuschreibe,  der  salpetrigen  Säure  zukämen, 
welche  durch  Zerlegung  von  atmosphärischer  Luft  in  Ge- 
genwart von  Wasser  und  Sauerstoff  im  Entstehungszu- 
stande ft'ei  werde.  —  Ueber  den  Ozongehalt  der  atmosphä- 
rischen Luft  in  den  verschiedenen  Jahreszeiten,  bei  ver- 
schiedenem Barometerstand,  Temperatur-  und  Witterungs- 
verhältnissen u.  s.  w«,  wie  über  den  Nachweis  desselben 
in  der  Luft  hat  Moffat  (3)  Beobachtungen  bekannt  ge- 
macht. —  Silvestri  (4)  hat  Beobachtungen  über  die  Wir- 
kung der  atmosphärischen  Luft  auf  die  ozonometrischen 
Papiere  von  Schönbein  (Jodstärkekleisterpapier)  und 
Houzeau  (Papier  mit  rother  Lackmustinctur  gef&rbt  und 
in  Jodkaliuralösung  getränkt)  angestellt. 

(1)  N.  Jahrb.  Pham.  XV,  273.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXII,  109;  Phil. 
Mag.  [4]  XXII,  248 ;  Chem.  News  IV,  198.  —  (8)  Chem.  Newa  IV,  16«.  — 
(4)  Compt  rend.  LIII,  247 ;  Instit  186},  269. 


Oorop- Besanea  (1)  hat  ein  einfaches  Verfahren 
fliitgetheilty  um  vergilbte  Drucke,  HoLsschnitte  und  Kupfer- 
stiche dorch  die  Einwirkung  von  Ozon  zu  reinigen. 

Wittstein  (2)  bat  Untersuchungen  über  die  Farbe 
des  Wassers  bekannt  gemacht,  deren  Resultate  im  Folgenden 
enthalten  sind.  Das  reine  Wasser  ist  nicht  farblos,  sondern 
blau  (3).  Die  mineralischen  Sto£Fe,  welche  ein  Wasser  enthält, 
Terfindeni  dessen  Farbe  nicht;  die  verschiedenen  Farben, 
welche  die  Gewässer  in  der  Natur  zeigen,  rühren  von  aufge- 
lösten organischen  Materien  her.  Diese  organische  Materie 
befindet  sich  durch  Hülfe  von  Alkali  aufgelöst,  ist  in  Masse 
tiefbraunschwarz,  in  verdünnter  Lösung  gelb  bis  braun  und 
gehört  zu  den  s.  g.  Humussäuren,  ihre  Quantität  hängt  ledig- 
lich von  der  Quantität  des  vorhandenen  Alkalis  ab.  Je  weniger 
organische  Substanz  das  Wasser  enthält,  um  so  weniger 
weicht  seine  Farbe  von  der  blauen  ab;  mit  der  Zunahme 
der  organischen  Substanz  geht  die  blaue  Farbe  allmählig 
in  die  g^rüne  und  aus  dieser  in  die  gelbe  bis  braune  über. 
Während  ein  jedes  Wasser  die  Humussäure  stets  reichlich 
vorfindet,  ist  das  Alkali  in  sehr  ungleichem  Grade  vertheilt ; 
die  an  fireiem  Alkali  ärmsten  Wässer  nähern  sich  daher 
anch  am  meisten  der  blauen  Farbe,  und  erst  mit  der  Zu- 
nahme des*  Alkalis,  resp.  mit  der  dadurch  bewirkten  Zu- 
nahme an  aufgelöster  Humussäure,  nimmt  das  Wasser  eine 
grüne,  gelbe  bis  braune  Farbe  an.  Man  kann  daher  sagen, 
dafr  die  Natur  des  von  dem  Wasser  berührten  Gesteines 
einsig  und  allein  mafsgebend  für  die  Farbe  des  Wassers 
ist  Periodische  Aenderungen  in  der  Farbe  eines  und 
desselben  Wassers' sind  nicht  Folge  eines  wechselnden  Ge- 
haltes an  oi^anischer  Substanz,  sondern  rühren  von  atmo- 
Einflüssen  (bewölktem  Himmel  u.  s.  w.)  her. 


(1)  Ann.  Cb.  Pliann.  GXYIII,  283 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  67 ;  8UL  Am.  J. 
[1]  XXXn,  367.  —  (3)  VierteUahrstohr.  pr.  Pharm.  X,  843 ;  MittheU.  der  Be- 
nlülB  Chem.  Centr.  1861,  785;  Dtngl.  pol.  J.  GLXII,  120.  -~  (8)  Vergl. 
Banien,  Jahresber.  t  1847  o.  1848,  1336. 
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Als  allgemeine  Regel  gilt,  dafs  ein  Wasser  um  so  weicher 
ist,  je  mehr  es  sich  der  braunen,  und  um  so  härter,  je 
mehr  es  sich  der  blauen  Farbe  nähert;  die  Ursache  lic^ 
aber  nicht  in  einem  gröfseren  oder  geringeren  Gehalte  an 
organischer  Substanz,  sondern  in  einem  gröfseren  oder  ge- 
ringeren Gehalte  an  Alkali,  von  welchem  erst  wieder  der 
Gehalt  an  organischer  Substanz  abhängt 

A.  Bigelow  (1)  hat  Beobachtungen  über  die  beim 
Gefrieren  des  Wassers  statthabenden  Vorgänge  mitgetheilt, 
bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen;  ebenso 
bezüglich  J.  Thomson's  (2)  weiterer  Bemerkungen  über 
das  Zusammenfrieren  von  Eisstücken  bei  0®. 

Brodie  (3)  hatte  in  einer  früheren  Mittheilung  er- 
örtert, dafs  bei  der  Desoxydation  gewisser  Metalloxyde 
(von  welchen  die  Desoxydation  von  Silberoxyd  als  typisch 
betrachtet 'werden  kann)  durch  Wasserstoffhyperoxyd  die 
Zerlegung  von  einem  einfachen  und  normalen  chemischen 
Charakter  sei;  dafs  das  Element  Sauerstoff  nach  einem 
Moleculargesetz  gebildet  werde,  identisch  mit  dem,  nach 
welchem  Verbindungen  gebildet  werden;  und  dais  die 
wechselseitige  Zersetzung  der  zwei  Oxyde  bestimmt  werde 
durch  die  Zusammenlagerung  der  in  verschieden  polarem 
Zustande  befindlichen  Sauerstofipartikel ,  übereinstimmend 
mit  der  Formel  AgjO  +  R^Qi  =  Ag,  +  H^G  -f  G«. 
Die  Zersetzung  entspricht  indessen  niemals  völlig  dieser 
früher  gegebenen  Formel.  Brodie  (4)  schreibt  diesen 
Mangel  in  Uebereinstimmung  dem  störenden  Einflufs  des 
während  der  Zerlegung  abgeschiedenen  festen  Metalls  zu, 
und  hat  daher  jetzt  die  Zersetzung  gewisser  in  Lösung 
befindlicher  sauerstoffhaltiger  Körper  durch  Wasserstoff- 
hyperoxyd  untersucht,   wobei  die  störenden,   bei  der  Zer- 


(1)  8U1.  Am.  J.  [2]  XXXII,  206.  —  (3)  Lond.  R.  Soc.  Proo.  XI, 
198 ;  Phil.  Mag.  [4]  XTII,  407 ;  vgl.  Jahresber.  f.  1860,  61.  —  (8)  JabreBber. 
f.  185Ö,  249,  297;  Tgl.  anch  Jabresber.  f.  1864,  298.  —  (4)  L<»a^  B. 
8oc.  Proo.  XI,  443. 
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setsnng  fester  Oxyde,  angreifenden  und  die  Einfachheit '^J^^' 
der  Beaction  verhüllenden  Ursachen^  nicht  vorhanden 
sind.  Brodie  hat  untersacht  die  Einwirkung  :  1)  von 
Wasserstoffhjperoxyd  auf  gelöste  Uebermangansäure ;  2)  von 
BarynmhTperoxyd  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Kalium- 
eisencjanid ;  3)  von  Baryumhjperoxyd  auf  eine  alkalische 
Ldeong  von  unterchlorigs.  Baryt;  4)  von  Wasserstoffhy- 
peroxyd auf  überschüssige  Chromsäure ;  5)  von  überschüs- 
sigem Wasserstoffhyperoxyd  auf  Chromsäure.  Die  statt- 
findenden Zersetzungen  sind  durch  folgende  Formeln  aus- 
gedrückt : 

1)  Mn«^,  +  5H,0,  =>  2Mn,0  +  5H,0  +  50,; 

»)  2  KaFe,Cye  +  2  KHO  +  Ba^O,  =  2  K^Pe^Cye  +  2  BaH^  +  O, ; 

8)  BadO  +  Ba^O,  +  H,^ :=  BaQ  +  2BaH^  +  O,; 

4)  2 Cr»^,  +  8H,0,  «  Cr«^,  +  8H,^  +  8^,; 

6)  2 Crg^s  +  6 Hj^g  =  Cr*^«  +  6H,^  +  ^g. 

In  dem   Intervall  zwischen  diesen  letzten  Beactionen 
schwankt  das  Verhfiltnifs  des   Sauerstoffverlustes  des  Hy- 
peroxyds  zu  dem  der  Chromsäure  zwischen  den   Grenzen 
1  und  2f  und  zwar  nadi  einem  bestimmten  Gesetz^  propor- 
tional den  Mengen  der  angewandten  Substanzen.     Die  al- 
kalischoi  Hyperoxydc;  welche  diese  Beductionserscheinun- 
gen  hervorbringen;  können  unter  anderen  Bedingungen  als 
mächtige  Oxydationsmittel  auftreten;  so  kann  Ealiumeisen- 
^«nür  durch  Wasserstoff hyperoxyd  zu  Ealiumeisencyanid, 
Manganoxydhydrat  durch  Baryumhyperoxyd  zu  Mangan- 
hyperoxyd   oxydirt  werden.    Brodie  hat  die  Bedingun- 
gen festsostellen  gesucht  unter  welchen  die  Zersetzung  von 
SabMäore  durch  Baryumhyperoxyd  nach  der  Formel  4  HCl 
+  BstO,  =  2BaCl  +  2  HO«  +  Cl,  oder  2  HCl  +  Ba»e« 
=  2BaCl  4*  HsGa  statthat  und  gefunden^  dafs  beim  Kochen 
von   concentrirter  Salzsäure   mit   Baryumhyperoxyd   aus- 
Bchlieralich    Chlor,    bei   Anwendung    verdünnter    Lösung 
Saoerstoff  entwickelt   wird ,   für  jeden  Zwischengrad   von 
Ver^ttnnung    treten   Chlor  und    Sauerstoff  zusammen   in 
eonstantem   Verhältnils   aus.      Brodie   glaubt  somit  er- 
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wiesen,  dafs  die  Annahme  verschiedenartigen  Sauerstoffs 
(beziehungsweise  negativen  und  positiven)  in  den  verschie- 
denen Klassen  von  Hyperoxyden  unstatthaft  sei ;  der  Sauer« 
sto£F  im  Manganhjperoxyd  wie  der  im  Baryumhyperqxyd 
sei  derselbe ;  da  man  mit  ihm  dieselben  Effecte  ersielen 
könne.  Die  Eigenthümlichkeiten  der  Reactionen  des  Sauer- 
stoffs der  alkalischen  Hyperoxjde  seien  ebenfalls  nicht  der 
Art,  dafs  es  zu  ihrer  Erklärung  einer  speciellen  Hypothese 
bedürfe,  denn  in  keinem  Falle  sei  das  Vereinigungsbe- 
streben der  Atome  für  jede  chemische  Substanz  ebenso 
constant  wie  das  Atomgewicht,  sondern  es  sei  vielmehr 
wechselnd,  je  nach  den  physikalischen  Bedingungen,  in  denen 
die  Atome  sich  befanden  und  den  chemischen  Substanzen, 
mit  welchen  sie  zusammenträfen. 
Vt^'f'f""  .R.  Pauli  (1)  hat  Mittheilungen  über  die  Bildung 
von  Graphit  aus  Gyanverbindungen  gemacht.  Die  Mutter- 
laugen der  Sodafabriken,  welche  man  jetzt  vielfältig  auf 
Aetznatron  verarbeitet,  werden  zur  Oxydation  der  Schwe- 
fel^ und  Gyanverbindungen  (hauptsächlich  IFerrocyan- 
natrium)  mit  Natronsalpeter  versetzt  und  in  gufseisemen 
Pfannen  eingedampft  Sobald  die  Masse  dunkel  rothglü- 
hend  ist,  beginnt  eine  regelmäfsige  Gasentwicklung,  ob 
scheidet  sich  Eisenoxyd  aus  und  gleichzeitig  bedeckt  sich 
die  ganze  Oberfläche  der  Flüssigkeit  mit  einer  glänzen- 
den Lage  von  Graphit  Die  Abscheidung  läfst  sich  noch 
besser  beobachten,  wenn  vorläufig  nur  die  Schwefelverbin- 
düngen  oxydirt  werden  (bei  127  bis  132^  in  der  wässeri- 
gen Lösung)  und  der  zur  Zersetzung  der  Gyanverbindun- 
gen nöthige  Salpeter  erst  bei  eintretender  Rotbgluth  zuge- 
setzt wird.  Pauli  glaubt,  dafs  der  Kohlenstoff  im  Gyan 
in  der  Graphitmodification  vorhanden  sei  und  dafs  der 
natürliche  Graphit,  bei  den  beschriebenen  ähnlichen  Pro- 
cessen, aus  Kohlenstoff  Verbindungen  entstanden  sei. 


(1)  Phil.  llUg.  [4]  XX[,  541 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXl,  129;  Ghem.  Newi 
rv,  7S;  im  Atta.  ZeitBohr.  Chem.  Pharm.  1S61,  878. 
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Anthon  (1)  beobachtete  beim  Erhitsen  einer  Knochen- 
kohle, welche  sorgfUtig  aus  reinen  Knochen  dargestellt, 
mit  reiner  Salzsäure  ausgezogen ,  nochmals  geglüht  und 
▼ier  Jahre  lang  bei  nicht  vollständig  verhindertem  Luft* 
sotritt  aufbewahrt  worden  war,  die  Entwicklung  von 
Ameisensäure  und  Blausäure  (neben  viel  Wasserdampf), 
wekhe  er  auch  in  dem  aufgefangenen  stark  sauer  reagi- 
renden  Destillat  nachwies.  Anthon  nimmt  an,  dafs  sich 
diese  Säuren  in  der  Knochenkohle  gebildet  hätten. 

Berthelot  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Absorp- '''^**''''3r<t. 

tion  des  Kohlenoxjdgases  durch  die  Alkalien  mitgetheilt 
Es  ist  dabei  hauptsächlich  der  Einflufs  dritter,  gleichzeitig 
anwesender  Stoffe  auf  die  Absorption  wie  auf  die  Bildung 
der  Producta  studirt  worden.  Das  einzige  oder  doch  im- 
mer Hauptproduct  der  Reaction  ist  Ameisensäure.  In  ^e 
durch  Quecksilber  abgeschlossene  Bohre  wurden  das  feste 
Alkali,  KoUenoxjdgas  und  der  Körper,  dessen  Einflufs  man 
beobachten  wollte,  gebracht;  das  Gas  wurde  in  dem  Mafs,  ab 
es  absorbirt  war,  wieder  ersetzt  —  Aetakaii  und  fVasser.  Je 
gröber  die  Mengen  Aetzkali,  um  so  rascher  erfolgt  die 
Absorption  des  Kohlenoxyds,  sie  geht  indessen  rascher  vor 
sieh  bei  Gegenwart  einer  ziemlich  bemerkenswerthen  Menge 
WasserPj  als  wenn  das  Aetzkali  nur  befeuchtet  wird.  — 
Aebkali  und  AlkohoL  Die  Absorption  erfolgt  10  bis  lömal  so 
schnell  als  bei  Gegenwart  von  Wasser,'  auch  bei  100®. 
IMese  Verschiedenheit  steht  in  Beziehung  zur  verschiedenen 
Lösiichkeit  des  Gases  in  den  genannten  Flüssigkeiten, 
Alk<Aol   löst   davon    7    bis  8mal    mehr   auf  als  Wasser. 


(1)  Dingl  poL  J.  GLX,  313;  Zeitocbr.  Cheni.  Phftrm.  1861,  427. 
(Erlenmejer  wirft  hier  gelegentlich  des  Referats  dieser Untersnobung 
die  Frage  anl^  ob  Anthon  auch  die  Kohle  durch  Veraschen  auf  ihre 
SeraheÜTon  erdigen  Besumdtheilen  geprüft  habe,  da  bei  Anwesenheit 
dieMT,  bei  dem  xweiten  GlShen  ein  CyanmetaU  gebildet  sein  könne, 
welebflf  dann  diireb  Einwirknng  Ton  Wasser  ond  KohlensAure  Blaa- 
ilne  «ad  Ameisensfture  liefern  könne);  Chem.  Centr.  1861,  473.  ^ 
(3)  Aan.  oh.  phjs.  [8]  LXI,  468;  im  Ausz.  R4p.  chim.  pnre  III,  891; 
J.  pharm.  [3]  XXXIX,  440. 
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Bringt  man  absoluten  Alkohol  oder  noch  besser  Natriam- 
alkoholat  in  Anwendung,  so  bildet  sich  neben  der  Ameisen- 
säure  etwas  Propionsäure.   —   AetzkaH  und  Hohgeüt  be- 
fördert ebenfalls  die  Absorption ,  vielleicht  noch  mehr  als 
Alkohol.   —   AetzkaH  und  Amylalkohol  befördert  die  Ab- 
sorption nur  halb  so  schnell  als  die  beiden  vorhergehen- 
den Körper,  vieUeicht  wegen  der  klebrigen  Beschaffenheit 
des  Alkohols.  —  Aetzhali  und  Qlycerin,  Die  Absorption  geht, 
offenbar  wegen  der  klebrigen  Beschaffenheit  des  Gljcerins, 
viel  langsamer  ab  bei  Gegenwart  von  Wasser  vor  sich.  — 
Aetzhali  und  gewöhnlicher  Aether  befördert  die  Absorption 
mehr  als  alle  vorher  genannten  Substanzen.  —  AetzkaU  und 
zusammengeaetzie  Aether,  Essigäther  scheint  ohne  besonderen 
Einflufs;    die  Gegenwart  von  salpeters.  Aethyl    oder  sal« 
peters.  Methyl  wirkt  schneller  als  Wasser,  die  Bildung  von 
gewöhnlichem  Aether  (1)   scheint  die  Ursache   dieser  Er- 
scheinung zu  sein.  —  Ätznatron  und  Alkohol.    Verhalten  wie 
beim  Kali.  —  Aetdealk  und  Alkohol,   Die  Absorption  scheint 
nicht  energischer  als  bei  Gegenwart  von  wässerigem  Kali. 
—  Aetzbaryt  und  Alkohol  befördert  die  Absorption.  —  Aelz- 
haryt  und  Holzgeist  verhält  sich  ebenso.  —  Aetztbaryt  und 
Aether.  Im  Anfang,  so  lange  der  Aether  wasserhaltig  ist,  er^ 
scheint  die  Absorption  beschleunigt,  dann  hört  sie  auf,  das 
Wasser  scheint  also  nothwendig  zur  Beaction.  —    Wem- 
geistiges  Ammoniak  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kein  Kohlenoxydgas.  . 
Kobiensünre.         Loir  uud  Driou  (2),  welche  schon  frUher  zeigten, 
dafs  man  Kohlensäure  unter  gewöhnlichem  Druck,  bei  der 
Temperatur,  welche  flüssiges  Ammoniak  beim  Verdunsten 
im  luftleeren   Baum   erzeugt,   flüssig  erhalten   kann   (3), 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  450.  —  (2)  Compt  rend.  LH,  748; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  880;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX»  211;  im  Axmz. 
ZeitBohr.  Cbem.  Pharm.  1861,  313;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  88;  Chem. 
News  IV,  18;  PhU.  Mag.  [4]  XXI,  495;  B4p.  ohim.  pure  III,  812.  ~ 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  41. 


Kohleiutoff.  IQg 

haben  nun  mitgetheüt,  dafs  man  mit  Hülfe  des  Ammoniaks  Koueoatir.. 
bei  einem  Druck  von  3  bis  4  Atmosphären  auch  feste 
Kohlensäure  darstellen  kann.  Sie  erhielten  die  Kohlen- 
säure als  farblose y  wie  Eis  durchsichtige  Masse,  welche 
beim  Drücken  mit  einem  Glasstab  sich  in  3  bis  4  Milli- 
meter grofse  cubische  Krystalle  theilt.  Dieselben  füh- 
len sich  fettig  an,  zwischen  den  Fingern  gedrückt  verur- 
sachen  sie  heftiges  Brennen.  In  einem  Tiegel  mit  Aether 
gemischt  erzeugen  sie  eine  Kälte  von  81^  (1). 

Gore  (2)  hat  gezeigt ,  wie  eine  kleine  Menge  flüssi* 
ger  Kohlensäure  leicht  und  gefahrlos  in  mit  Guttapercha- 
stopfen Terschlossenen  Glasröhren  bereitet;  so  im  reinen  Zu- 
stande mit  festen  Körpern,  auf  welche  man  ihre  Einwirkung 

I  kennen  zu  lernen  wünscht,  zusammengebracht,  wie  auch 
mit  Hülfe  von  Drähten,  welche  durch  die  Stopfen  geleitet 
sind,  den  Wirkungen  des  electrischen  Stroms  ausgesetzt 

1  werden  kann.  Gore  liefs  die  Säure  auf  mehr  als  ÖO  Sub^ 
stanzen  verschieden  lange  Zeit  einwirken   und  fand,   dais 

I  sie  vergleichsweise  eine  chemisch  träge  Substanz  ist  und 
mit  Ausnahme  der  ^Alkalimetalle  durch  gewöhnliche  des- 
oxjdirende  Mittel  nicht  desozjdirt  wird.  Ihre  lösende 
Kraft  ist  äufierst  begrenzt.  Sie  löst  Oampher,  Jod  nur 
sparsam  und  wenig  andere  Körper  in  geringer  Menge; 
sie  löst  keine  Sauersto&alze  und  röthet  festes  Ladc- 
musextract  nicht  Sie  entzieht  der  Guttapercha  die 
braunfiUrbende  Materie;  Gummi  elasticum  einige  Zeit  mit 
der  Säure  in  Berührung  schwillt  nach  dem  Herausnehmen 
stark  auf,  zieht  sich  dann  langsam  wieder  zusanmien  und 
erscheint  weifs.  Die  flüssige  Säure  ist  ein  schlechter  Leiter 
der  Electricität.     In  ihren   allgemeinen  Eigenschaften  ist 


(1)  Dts  %a  den  Yersnchen  angewendete  flüssige  Ammoniak  worde 
h  cioeai  Kolben,  welcher  mit  flflflsiger  schwefliger  Sttnre  (nach  Bnss/s 
Methode  eriudten)  umgeben  war,  die  mit  der  Luftpampe  ▼eiflflchtigt 
«Qide,  dugestellt  —  (2)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  XI,  86;  im  Ansz.  Chem. 
licw  m,  290;  DingL  poL  J.  CLXI,  75;  R^p.  chim.  pure  lU,  218; 
J.  pharm.  [8]  XL,  287;  PhU.  Mag.  [4]  XXII,  485. 
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sie  dem  Schwefelkohlenstoff  einigermafseii  analog,  lö0t  Mo- 
dessen fettige  Substanzen  viel  schlechter. 

Bloxam  (1)  hat  Versuche  angestellt  über  die  Menge 
▼on  Wasser,  welche  Borsäure  und  Kieselsäure  aus  den 
Hydraten  von  Kali,  Natron  und  Baryt  austreiben.  Er  hat 
geftinden,  dafs  Borsäure  (BO^)  aus  Kalihydrat  2  Aeq., 
aus  Natron-  und  Barythydrat  aber  3  Aeq.  Wasser  aus- 
treibt, beim  Zusammenschmeken  der  Substanzen  in  einem 
Silbertiegel.  Kieselsäure  (SiOg)  treibt  aus  Kalihydrat  IVa 
Aeq.,  aus  Natron-  und  Barythydrat  2  Aeq.  Wasser  aus. 
phoiphor.  Cari-Montrand  (2)  hat  auf  die  Zersetzung  eines 
Gemisches  von  phosphorsaurem  Kalk  und  Kohle  durch 
Salzsäuregas  in  höherer  Temperatur  eine  Methode  der 
Phosphorfabrikation  gegründet. 

H.  Schiff  (3)  hat  einige  Versuche  über  die  von  R.  B  ött- 
ger  (4)  angegebene  Zertheilung  des  Phosphors  durch 
Harn  mitgetheilt  Er  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  die 
niederen  Oxydationsproducte  des  Phosphors  Harnstoff  zer^ 
setzen,  dafs  die  sich  bildenden  gasförmigen  Producte,  in- 
dem sie  die  einzeLnen  Phosphortheilchen  umhüllen  und  die 
schnelle  Vereinigung  derselben  verhindern,  die  feine  Zer- 
theilung des  Phosphors  befördern. 

Nach  Versuchen  von  Deschamps  (5)  wird  die  Ver- 
einigung des  Phosphors  mit  dem  Sauerstoff  der  atmo- 
sphärischen Luft  sehr  verlangsamt,  wenn  letztere  mit  deD 
Dämpfen  von  Theer,  Pfeffermünz-,  Terpentin-,  Citronenöl, 
Benzin,  Aether  etc.  beladen  ist. 

Eine,  auch  in  neuere  Lehrbücher  übergegangene  alte 
Angabe  von  Tennant  (6),   dafs  Phosphor  in  der    Glüh' 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIV,  143;  im  Auss.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,419.  —  (2)B^p.chim.  appliqu^  III,  244.  —  (8)  Ami,  Ch.  Pharm. 
CXYIII,  88.  —  (4)  Beitr&ge  zur  Cbero.u.  Physik  Ton  Böttger  Hft.  I, 
62;  auch  in  L.  0meliii*8  Handbocb  der  Chemie,  4.  Aufl.,  I,  657.  — 
(5)  Compt  rend.  LH,  855;  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  412.  VgL  übrigens 
L.  Gmelin*s  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  1, 567,  668.  —  (6)  L.  Gmelin's, 
Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  646. 
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hitse  koUeoB.  Ka]k  unter  AuBScheidung  von  reiner  Kohle 
▼olktllndig  serBetze,  ist  von  Dragendorff  (1)  neuerdings 
geprüft  worden,  und  es  zeigte  sich,  namentlich  bei  -Aus- 
debnong  des  Versuches  auf  andere  kohlens«  Salze,  dafs 
der  Kohlenstoff  nicht  immer  in  der  Form  reiner  Kohle  ab- 
geschieden wurde,  sondern  mitunter  in  einer  anderen,  in 
Wasser  löslichen  Verbindungsform.  Wird  ein  Gemenge 
▼OD  kohlens.  Natron  und  amorphem  Phosphor  in  einem 
Verbrennungsrohr  zum  schwachen  Rothglühen,  oder  am 
besten  bei  240^  erhitzt,  so  erhält  man  eine  braune  Masse, 
welche  sich  an  der  Luft  entzündet  In  Wasser  gebracht 
entwickelt  sich  reichlich  selbstentzttndliches  Phosphorwasser« 
Btoffgas,  man  erhält  eine  tief  braungefarbte  Lösung,  aus  wel- 
cher Salzsäure  braune  Flocken  fällt,  die  möglichst  gereinigt 
nach  dem  Trocknen  eine  schwarzbraune  amorphe  Masse  lie- 
ferten,  welche  40,31  pC.  einer  den  Humuskörpem  ähnlichen 
Sobstanz  (2)  enthielt  Wird  kohlens.  Natron  mit  über- 
schüssigem Phosphor  zum  Bothglühen  erhitzt,  so  wird 
i&mmtlicher  Kohlenstoff  der  Säure  als  solcher  abgeschie- 
den; ist  kohlens.  Natron  überschüssig,  so  erhält  man  Ge- 
menge von  Kohle,  phosphors.  und  kohlens.  Natron,  gleich- 
seitig entweicht  Kohlenozydgas  und  destillirt  Phosphor 
ib.  Die  bei  diesen  Versuchen  erhaltene  Kohle  ist  tief 
stmmtschwarz ,  hat  bei  14^  ein  spec  Oew.  von  1,46  und 
starkes  Entfiirbungs-  und  Absorptionsvermögen.  Dragen« 
dorff  hat  aufserdem  auch  die  gleiche  Einwirkung  des 
Phosphors  auf  andere  kohlens.  wie  auch  auf  bors.  und 
kieseis.  Salze  untersucht  und  dabei  den  mitgetheilten  mehr 
oder  minder  ähnliche  Resultate  erhalten. 

Lieben  (3)  hat  theoretische  Betrachtungen  über  die  ^^^'' 
Constitution  der  yerschiedenen  Säuren  des  Phosphors  ver- 
dffentlicht,  bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen müssen. 

(1)  Chen.  Ceatr.  1861 ,  866.  —  (2)  Vgl  über  einen  derartigeii 
iBiper  MilloDy  Jahresber.  f.  1860,  68.  —  (8)  Ann.  eh.  phys.  [8] 
LXIQ,  9«;  lUp.  chim.  poie  lY,  88. 
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Th.  Martius  (1)  machte  Mittheilungen  über  den 
Salpetersäure-  und  Schwefelsäuregehalt  der  PhosphorsäQre. 
J.  M.  Maisch  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  üe- 
berführung  der  Metaphosphorsäure  in  gewöhnliche  Phos- 
phorsäure  in  concentrirten  und  verdünnten  wässerigen  Lo- 
sungen wie  unter  Mitwirkung  von  Salpetersäure  publicirt 
und  daran  Betrachtungen  über  die  Art  und  Weise  der 
Wirkung  der  letzteren  bei  genanntem  Vorgange  geknüpft. 
rMtm>im't  j)jg  y^jj  Fleitmann  und  Henneberg   (3)   darge- 

HMnebtfg'i  g^^^Q  |;md  j||^|.)j  ihnen  benannten  phospbors.  Salze  6  MO, 
4P06  und  lOMO,  4PO5;  hielt  Gerhardt  (4)  für  pjro- 
phospbors.  Salze  einer  neuen  Ordnung;  das  Salz  6NaO| 
4PO5  für  den  Glührückstand  eines  sauren  pyrophosphors. 
Salzes  6NaO;  2H0;  4P0(,  die  übrigen  untersuchten  Salze 
ftLr  natronhaltig;  das  Silbersalz  aber,  wie-  es  scheint,  für 
identisch  mit  dem  von  Berzelius  beschriebenen  meta- 
phosphors.  Silberozjd  (5),  Neuere  Versuche  von  Ue Is- 
mann (6)  sprechen  gegen  Gerhardt's  Ansicht.  Das 
Salz  6NaO,  4P05  +  36aq.  verliert  über  Schwefelsäure 
langsam  alles  Wasser;  würde  Gerhardt's  Formel  6NaO, 
2 HO,  4P06  -f-  34  aq.  richtig  sein,  so  dürften  die  zwei 
letzten  At.  Wasser  erst  bei  höherer  Temperatur  austreten« 
Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  reagirt  alkalisch,  auch 
noch  nach  längerem  Stehen  im  Wasserbad,  nach  halbstün- 
digem Kochen  wird  die  Reaction  sauer.  Das  durch  Salpe- 
ters. Silberoxjd  aus  dem  wässerigen  Natronsalz  gefWte 
Silbersalz  zersetzt  sich  bei  längerem  Auswaschen.  Es 
scheint  dabei  das  Salz  6AgO,  4PO5  in  das  Salz  7AgO, 
HO,  4P06,  oder  Anfangs  in  6  AgO,  2H0,  4P06,  dann  in 
ersteres  überzugehen«  Das  ausgewaschene  Silbersalz  war 
natronfrei. 

(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CVni,  276.  —  (2)  Pharm.  J.  Traiw.  [2]  Hl,  27a 

—  (8)  ^gl-  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  357  ff.  —  (4)  Compt.  rend.  des 
traT.  chim.  1849, 12.  —  (6)  L.  Gmelin^B,  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  HI,  605. 

—  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX VIU ,  99 ;  im  Aobs.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV, 
162;  R^p.  chim.  pare  TTT,  467. 


E.Baiidrimont(l)  erhielt  das  schon  früher  von  J^'iSi. 
Gladstone  (2)  wie  auch  von  H.  Bitter  (3)  dargestellte 
Phoephoroxybromid  PO^Ers*  durch  Destillation  von  1  Aeq, 
Pkosphorsoperbromid  mit  2  Aeq.  geschmolzener  Oxal- 
Biare.  (PBrj  +  2  C,Os,  HO  =  POgBr»  +  2  HBr  +  2  CO  + 
2  COft).  Farblose,  an  feuchter  Luft  rauchende ,  leicht 
achmelsliare ,  unzers  etzt  destillirbare  Krystallmasse ,  die 
darch  Wasser  rasch  in  Bromwasserstoffsäure  und  Phos- 
phorsiore  zersetzt  wird  (4). 

Bandrinfonty  welcher  im  vorigen  Jahre  (5)  Mit- .J^Kh^rid. 
dieilung^  über  das  Verhalten  von  Phosphorsuperchlorid 
sn  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gemacht,  hat  jetzt  (6)  auch 
die  Besultate  einer  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des 
Pboephorsaperchlorids  auf  einige  andere  Elemente  bekannt 
^geben.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  auf  Kohlenstoff  wie  ' 
Mich  auf  Brom  nicht  ein,  dagegen  mit  Jod  bildet  es 
Chlorid,  welches  sich  mit  dem  Ueberschufs  des  Superchlo- 
rida au  der  Verbindung  PCI5,  JCl  vereinigt.  Dieselbe  ist 
orangegelb  und  kann  durch  Destillation  in  schönen  Nadeln 
erhalten  werden,  die  sehr  rasch  Feuchtigkeit  anziehen  und 
an  einem  iufserst  ätzenden  Liquidum  zerfliefsen.  Dieselbe 
Verbindung  kann  auch  eriialten  werden  :  durch  directe 
Vereinigung  von  Phosphorsuperchlorid  mit  Chlorjod,  oder 
von  Phosphorchlorid  mit  Dreifach -Chlorjod,  wie  auch 
dorch  länwirknng  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Dreifach- 
CUorjod  (PCI54- JCla=PCl6,  JCl  +  2C1).  Schwefel  (7)  und 
Selen  wirken  nicht  in  gleicher  Weise  auf  Phosphorsupei^ 
dilorid,  ersterer  bildet  Verbindungen  von  Phosphorchlorid 
mit  Schwefelchlorid,  letzteres  dagegen  Phosphorchlorid  und 


(1)  BoIL  soo.  obioi«  1861,  118;  Zeitaobr.  Chem.  Phann.  1862,  120. 
—  (S)  Jmhxwhtr.  t  1849,  248.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  801.  — 
(4)  YgL  Jaliraaber.  f.  1862,  448.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  76.  — 

(6)  Coaift.  rend.  LIII,  687 1  Bull.  soc.  cbim.  1861,  117,  118;  im  Anas. 
S^  ehiok  jmre  IV,  60;  2^itBdbr.  Chem.  Pharm.  1862,  119,    121.  — 

(7)  VgL  Oladstone  im  Jihreaber.  f.  1860,  276. 

f.  OteM.  ■.  •.  w.  r.  IMl.  o 
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Seknchlorür,  beide  irii  freien  Zustande.  Anfiierdem  kann 
man  eine  Verbindung  von  Phosphoranperchlorid  mit  Selen- 
chlorid erhalten.  Die  Verbindung  PCls,  SeCU;  von  oran- 
gegelber Farbe,  wird  beim  Erhitzen  bis  znr  Verflüchtigung 
vorübergehend  zinnoberroth. 

Bei  dem  Erhitzen  der  Metalle  mit  Phosphorsupei^ 
chlorid  auf  130  bis  140^  bilden  sich  Phosphorchlorid  und 
Chlormetalle;  welche  sich  meist  mit  dem  überschüssigen 
Saperchlorid  zu  Doppelverbindungen  vereinigen  (1).  So 
verhalten  sich  Aluminium;  Zinn,  Eisen,  Wismuth,  vielleicht 
auch  Zink  und  Kupfer.  Gold  und  besonders  Platin  wer- 
den von  Phosphorsuperchlorid  leicht  angegrijffen;  letzteres 
indem  es  die  sublimirbare  Verbindung  PGI5;  PtCl«  erzeugt 
Antimon  wirkt  von  allen  Metallen  am  leichtesten  auf  Phos- 
phorsuperchlorid. Werden  die  Metalle  bei  der  Einwirkung 
des  letzteren  zum  Rothglühen  erhitzt,  so  ist  die  Beaction 
viel  heftiger ;  Phosphor  wird  frei ,  der  sich  mit  dem  über- 
schüssigen Metall  verbinden  kann. 
Phoaphor-  Ans  den  früheren  (2)  Untersuchuniren  und  Beobachtung 

■nlfochlorid 

»d  gen  über  die  Bildung  des  Phoephorsulfochhridi  ergab  sich 
raubbromid.  ]ceine  Methode  zur  leichten  und  ergiebigen  Darstellung 
desselben.  Nach  E.  Baudrimont  (3)  erhält  man  es 
leicht  in  grofser  Menge  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid auf  Schwefelantimon  (3PCI5  4*  2SbS3  =* 
3PCUS5J  +  2SbCls).  In  einem  grofsen  Kolben  ver- 
wandelt man  etwa  30  Grm.  trockenen  Phosphors  in  Phos- 
phorsuperchlorid,  bringt  dann  den  Kolben  in  das  Freie, 
umgiebt  den  Hals  desselben  mit 'feinem  nassen  Tuche  and 
bringt  nun  unter  beständigem  Schütteln  nach  und  nach 
115  Grm.  gepulvertes  Schwefelantimon  hinein.    Unter  Er- 

(1)  Vgl.  Jahresber.  t  1869,  78  ff.,  wo  R  Weber  derartige  Ver- 
bindungen beBchrieben  bat.  —  (2)  Vgl.  L.  Gmelin*s  Handb.  d.  Obern., 
4.  Anfl.,  Bd.I,  764;  Jahresber.  f.  1860,  276;  f.  1856,  SOI;  f.  1869,  80.  — 
(8)  Compt.rend.Lni,  468;  R^p..cbim.  pare  IV,  68;  im  AxLut,  Ball.  Iioe. 
ohim.  1861,  117;  Keitscbr.  Cbem.  Pharm.  1862,  120;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXXII,  127. 
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hitKDiig  entwichen  weifiie  Dämpfe ;  und  wenn  alles  PCI5  .JJJJg^JSi 
▼enchwcinden  und  ein  geringer  üeberachnrs  Ton  Schwefel-   rh^^hor- 
aaiimoD  vorhanden,  ist  die  Operation  beendigt    Die  Flüs-  ""•^~'""- 
sigkeit  wird  nun  noch  heiJs  in  eine  trockene  Retorte  ge- 
bracht und  bei  125  bis  135^  destillirt    Man  reinigt   das 
Destillat   von  etwas  mit  übergerissenem   Antimonchlorür, 
Phosphorchlorid  und  Chlorarsen  (1),  indem  man  die  Vor- 
lage,   welche   es    enthält ,    stark    abkühlt   und    nun   eine 
verdünnte  Lösung   von    Schwefelnatrium   hinzugiefst   und 
schüttelt;  man   giefst   dann  in    einen  Scheidetrichter,  das 
Pbosphorsulfochlorid  senkt  sich,  man  läfst  es  ab,  und  nach- 
dem man  sich  überseugt   hat;   dafs  alles  Antimon   durch 
das  Schwefelnatrium  entfernt  ist,   schüttelt  man  sorgftUtig 
mit  Chlorcalcinm ,   filtrirt  durch  einen  Amianthpfropf  und 
destillirt  endlich  aus  einer  trockenen  Retorte.    Man  erhält 
etwa  120  Grm.  Pbosphorsulfochlorid.   Dasselbe  bildet  eine 
siemlich  bewegliche,  heftig  reisend,  verdünnt  aromatisch 
riechende   Flüssigkeit,    welche  mehr  oder  weniger   stark 
sn  der  Lnfk  raucht  (vielleicht  weil   sie  noch  Spuren  von 
Chlorwasserstoff  enthält).     Die  Dämpfe  reizen  die  Augen 
tUA.   Siedet  bei  1240,20.   Spec.  Gew.  bei  22^  =  1,631.  Sein 
Dampf  brennt  schwierig.    Durch  Wasser  wird  es  langsam  in 
Phosphors&ure,  Salzsäure  und  Schwefel  Wasserstoff  zersetzt; 
Selpeters&ure  greift  es  in  der  Hitze  an.     Es  scheint  auf 
eine  grofse  Anzahl   organischer  Körper  einzuwirken   und 
mit  essigs.  Kali  AcetylsnlfUr  zu   geben.    Baudrimont 
ist  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt 

Das   Piatpiarsulfobromid   PBrsSt    erhält    man    nach 

Baadcimont    (2)    durch   Einwirkung    von    trockenem 

Schweföhrmsserstoff  auf  Phosphorsuperbromid,    (PBr5  -f- 

'2BS  «  PBrsSt  +  2HBr);    durch   DestilUren  eines  Qe- 


(1)  Dmw  beiden  Körper  ■tammen  ans  dem  im  känfliclien  Sobwefel- 
mtiBBon  enäudleoen  Antimonoxyd  nnd  Schwefelarsen,  welche  man  dnroh 
▼mbeiiges  Beba&deln  mit  Ammoniak  entfernen  kOnnte.  ^  (2)  BnIL  soc. 
1861»  118;  Compt.  zend.  Uli,  517. 

8* 


luetalle. 
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menges  von  Phospfaorgaperbromid  and  Schwefelantinds 
(3PBr6  +  2SbS8  =  SPBrjS«  +  2SbBr8),  oder  eDdlidi 
bei  der  directen  Vereinigang  von  1  Aeq.  Phospborbromid 
PBrs  mit  2  Aeq.  Schwefel  Es  ist  eine  feste ,  gelbliche, 
sehr  dichte  Masse  die  an  der  Luft  raucht;  ekelerregend 
riecht;  durch  die  Hitze  theilweise  zersetzt  und  von  Wasser 
langsam  zerstört  wird. 
Phosphor.  Vi  gier  (1)   hat  verschiedene  Phosphormetalle  darge- 

stellt durch  Erhitzen  der  betreffenden  Metalle  in  Phos- 
phordämpfen, die  durch  einen  Wasserstoff-  oder  Stick- 
stoffstrom  zugeftihrt  wurden.  —  Phospkorzink  PZus  (2).  In 
einem  Porcellanrohr;  welches  an  beiden  Enden  mit  zwei 
tubulirten  Eölbchen  versehen  ist  und  durch  welches 
trockenes  Wasserstoffgas  geleitet  wird ;  befinden  sick  zwei 
PorcellanschiffcheU;  wovon  das  eine  das  Zink  enthaltende 
in  der  Mitte ;  das  andere  mit  Phosphor  gefüllte  an  dem 
Ende  des  Rohres ;  durch  welches  das  Q|ts  einströmt,  auf- 
gestellt ist.  Man  erhitzt  zuerst  das  Zink  bis  es  anfingt 
zu  destillireu;  dann  die  Stelle  des  RohrS;  wo  sich  der  Phos- 
phor befindet;  die  Dämpfe  vereinigen  sich  leicht;  unter  Licht- 
erscheinung; und  es  entweicht  selbstentzündlicbes  Phosphor- 
wasserstoffgas. Beim  Zerschlagen  des  erkalteten  Rohrs  fand 
Vigier  im  Schiffchen  lange;  gut  ausgebildete  prismatische 
Erjstalle;  eine  graue  zerreibliche  Masse;  und  an  den  Wän- 
den des  Rohrs  prismatische  Nadeln  und  eine  geschmolzene 
Masse  von  glänzendem  Bruch.  Alle  diese  Producte  haben 
die  gleiche;  der  Formel  PZus  entsprechende  Zusammen- 
setzung. Die  bei  der  Darstellung  des  Phosphorzinks  fisst 
immer  sich  bildenden  reihen  Nadeln;  welche  schon  Marg- 
graf beobachtet  hattC;  verdanken  nach  Vigier  der  Mitwir* 
kung  von  etwas  Sauerstoff  ihre  Entstehung  und  bestehen 
aus  phosphors.  Zinkoxyd;  gefärbt  durch  etwas  rothen  Phos- 
phor.    Das  Phosphorzink  ist    luftbeständig;    beim  Reiben 


(1)  BaU.  Boo.   chim.   1861,  6;  Chem.  News  III,   278.  —  (2)  YgL 
Jahresber.  f.  1849,  246;  f.  1866,  285. 


sdiwach  nach  Phoaphor  riechend,  bei  höherer  Temperatur  ^^SÜST 
bildet  sich  phoaphors,  Zinkozyd.    Es  ist  schwerer  schmelz* 
bar   als   fflnk;    wird   in    der   Hitze    von    Salzsäure    und 
Schwefels&ure  unter  Entwickelung  von   Phosphorwasser- 
stoff PHs  angegriffen  und  löst  sich  vollständig  in  Salpeter- 
aftiirc.  —  Phosphorcadmium  und  Phosphorziun  werden  in 
gleicher  Weise  dargestellt  wie  Phosphorzink.    Das  Phos- 
pkorcadnmtm  erhält  man  in  grauen,  zerbrechlichen  kleinen 
Nadehn,  oder  als  geschmolzene  Masse.    LäTst  man  Luft  in 
die   Bohre  treten,   so  bilden  sich  ebenfalls  rothe  Nadeln, 
bestehend  aus  durch  rothen  Phosphor  gefärbtem  phosphors. 
Gftdmiumoxjd.     Das  Fhoaphorzmn   bildet  eine   glänzende 
kiyBtallinische  Masse,  —  PhosphomcOrium  (1)  stellt  Vigier 
dar  durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  unter 
Steinöl  oder  Steinkohlentheeröl  (von  etwa   120®  Siedep.) 
Die  Temperatur  steigt  bei  der  unter  Lichterscheinung  vor 
sich  gehenden  Vereinigung  so  hoch,  dafs  die  Flüssigkeit 
rasch  abdestillirt,  es  bildet  sich  nun  eine  schwarze  Masse, 
wdche  man  mit  einem   Glasstab  drückt,  damit  sie  kein 
miTerftndertes  Natrium   eingeschlossen  behalte,   und   fügt 
nun  allmälig  Phosphor  im  Ueberschufs  zu,   behandelt  die 
Masse  mit  Schwefelkohlenstoff  und  nach  dem  Entfernen 
alles  überschüssigen  Phosphors  trocknet  man  sie  im  Kohlen- 
s&urestrom  im  Wasserbade.    Schwärzliches  Pulver,  unver- 
änderlich in  trockener,  rasch  zersetzbar  in  feuchter  Luft, 
mit  Wasser  und  Säuren  entwickelt  es  Phosphorwasserstoff. 
Dnrch  Chlorgas  wird  es  heftig  angegriffen  unter  Bildung 
TOD  Cblomatrium  und  Fünffach-Chlorphosphor.  —  Kalium 
und  Calemm  verhalten  sich  gegen  Phosphor  wie  das  Natrium. 
—  Bei  der  Einwirkung  des  Phosphomatriums  auf  die  Aether 
der  Jodwasserstoffsäure  bilden  sich  Jodnatrium  und  phos- 
phorfaihige  Badicale.    Vigier  hat  so  das  Trimethjlphos- 
phin  und  das   Triäthjlphosphin   in  gröfseren  Mengen   er- 
halten. (Vgl.  Cahonrsim  Bericht  über  organische  Chemie.) 

(1)  VgL  Jabresber.  f.  1666,  690. 
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Kraut  (1)  hat  Untersuchongen  über  Salze  der  Unter- 
"^7/1^*  schwefelsaure  mitgetbeilt.  DMDoppelstüzAUBuntersckwefeU. 
Nairon  und  unter schwef eis.  Bari/t  krystallisirt  beim  frei- 
willigen  Verdunsten  von  Lösungen,  die  beide  Salze  na<^ 
gleichen  Aequiyalenten  enthalten;  in  grafsen  wasserhellen 
Krystallen  mit  abgerundeten  Kanten  und  convexen  Flächen. 
Die  Krjstalle  sind  luftbeständig;  beim  Umkrjstallisiren 
zerfallen  sie  theilweise  in  die  beiden  einfachen  Salse. 
Kraut  giebt  für  das  Salz  die  Formel  BaO;  NaO;  2S806 
-|~4H0  und  glaubt  bestimmt  annehmen  zu  dürfen,  d&fa^ 
das  früher  von  Schiff  (2)  analjsirte  Doppelsalz  BaO;  NaO, 
2S2O6  +  6HO  nur  ein  Gemenge  war.  ünterachwefels. 
Natron  mit  unJterscImefels.  Säber,  AgO,NaO,  2S2O6  +  4HO 
wurde  durch  frei wiUiges  Verdunsten  der  gleiche  Aequivalente 
der  Salze  enthaltenden  Lösung  und  Umkrjstallisiren  in 
grofsen  Krystallen  erhalten;  welche  dem  Natron-  und  Silber- 
salz isomorph  zu  sein  scheinen  und  ausgezeichnet  spaltbar 
sind.  Sie  verwittern  über  Vitriolöl;  nicht  an  freier  Luft. 
Kraut  konnte  keine  Doppelsalze  erhalten  beim  Zu- 
sammen krystallisiren  des  Unterschwefels.  Natrons  mit  dem 
Blei-,  Eisenoxjdul*  und  Kalisalze;  des  unterschwefels.  Kali'a 
mit  dem  Barjt-;  Magnesia-  und  Eisenoxydulsalze,  des 
unterschwefels.  Kupfers  mit  dem  Kalk-  und  Barjtsalze. 
Dagegen  bestätigt  Er  die  Existenz  des  von  Schiff  (3) 
beschriebenen  Barjt-Magnesiasalzes.  Saure  Salze  der  unter- 
schwefelsaure  konnte  Kraut  nicht  erhalten;  beim  Ver- 
dunsten der  mit  schwefliger  Säure  versetzten  Lösung  des 
unterschwefels.  Natrons ;  bei  höchstens  -{'  ^^  erhielt  er 
letzteres  Salz  in  grofsen  Krystalleu;  die  6  oder  7  At 
Wasser  enthielten  und  schon  bei  Mittelwärme  rasch  Wasser 
verloren  (4).    Für  das  unterschwefels.  Manganaxydtd  fand 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  95;  Arch.  Phann.  [2]  €VI,  129 ;  im  Ahm. 
Chem.  Centr.  1861,  390;  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  124;  Bäp.  chim.  pui« 
III,  466.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  85.  —  (8)  a.  a.  0.  —  (4)  Heeren 
hatte  die  Zusammensetzung  des^nach  ihm  luftbestandigen  Salaes  NaO, 
S,Oa  +  2  ho  bestimmt    L.  6melin*s  Handb*  d.  Chem.  4.  Ajofl,,  H,  98. 


Kraut  die  ZuBammeogetBOng  MnO;  SgOs  -f*3H0.  Nach 
Gathe's  Bsetimmimg  sind  die  Krjstalle  rhombiBch  and 
«eigen  die  Flächen  P .  ooPoo  .  ao:&2  (P  :  P  in  den  End- 
kanten =  90^32"  nnd  130^36  ^  hiernach  berechnet  oo  P  :  oo  P 
=s  81%%  OD  ^  2  :  00^2  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt 
a=  91*13'  (1),  Durch  Fhoaphoroxycldond  werden  die 
trockenen  taUerschwefels,  Salze  nur  beim  Erhitzen  zersetzt 
Pk»$pAarguperclJorid  mit  trockenem  unterschwefels.  Natron 
eriiitzt  lieferte  ein  klares  Destillat,  das  aus  einem  Gemenge 
Ton  FhoMfhoTOxyohlorid  und  GUorihioofiyl  bestand. 

Besüglich    einer    ausfiihriichen   Abhandlung   von   W.  Behwefus« 
Heldt    (2)    tLber    die    Theorie    des    Bleichens    mittelst 
schwefliger  Säure  müssen  wir  uns  begnügen^  auf  dieselbe 
so  verweisen. 

Schiff  (3)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die  Ein- 
wirkung  der   schwefligen   Säure   auf   einige  Metalle  und 
Metallozyde  bei  höherer  Temperatur.    Die  Metalle  wurden 
im  fein  vertheilten  Zustande  in  der  trockeneu  schwefligen 
Sanre   erhitzt.    Kalium  verbrennt  dabei  lebhaft  und  läfst 
einen  gelben  Rückstand,  welcher  hauptsächlich  aus  Kalium- 
polysnlfiiret;  dann  aus  Hjposuifit  und  Sulfat  besteht,   da- 
gegen keine 9  oder  nur  sehr  wenig  schweflige  Säure  ent- 
hält.   Arsen  wirkt  nur  in  Dampffbrm  auf  schweflige  Säure 
unter  Bildung   von   Schwefelarsen   und    arseniger  Säure. 
AtUimon  wird  nur  schwer,   unter  Bildung  von  amorphem, 
rotbem  Schwefelantimon  angegriffen.    Zinn  (mittelst  Zink 
nns  Zinnchlortlr   reducirt)   wird    durch    schweflige    Säure 
noch  unterhalb  des  Schmelzpunktes  unter  lebhafter  Ver- 
breommgaerscheinung  in  eine  gelbliche  Masse  verwandelt, 
die  ans  Zinnoxyd  und  Zweifach-Schwefelzinn  besteht.  JBlei 


(1)  Vgl  mach  Jahrsber.  f.  1S5S,  880.  —  (2)  Aas  den  Verhandl. 
4.  Yer.  imr  Beförd.  d.  Gewerbfl.  in  PrenfBen  im  aosführl.  Ausz.  J.  pr. 
Cbea.  LXXXIII,  20;  in  kurzem  Anas.  Chem.  Centr.  1861,  740.  — 
(t)  Ana.  Ch.  Phwm.  CXVn,  92;  im  Anss.  Chem.  Gentr.  1861,  222; 
J-  pkicm.  [8]  XXXIX,  427;  lUp.  chim.  pore  III,  321. 
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(mittelst  Zink  aua  Bleizuckerlösung  gefiUlt)  wird  nach 
l&ngerer  Einwirkung  gröfstentheils  zu  SchwefelUei.  Eigen 
(das  officinellei  auf  mechanischem  Wege  fein  zertheilte)  vw- 
glimmt  je  nach  der  Temperatur  mehr  oder  minder  lebhaft 
unter  Bildung  von  Schwefeleisen  und  etwas  schwefeis. 
Eisenoxydul.  Kupfer,  Quecksäber  und  Wismuih  zeigten 
keine  Veränderung.  Manganauperoxyd  schwach  in  dem 
trockenen  Gase  erhitzt^  bildet  Mangansulfat  (1).  Zinkoxyd 
wird  nicht  verändert  Bleioayd  und  hohlena.  Bleioxyd  ver- 
wandeln sich  zum  grdfsten  Theil  in  Schwefelblei,  welchem 
wechselnde  Mengenf Schwefels.  Bleioxjds  beigemengt  sind. 
Kupferoxyd  wird  zu  Vs  in  Oxydul,  das  andere  Drittel  in 
schwefeis,  Kupferoxyd  umgewandelt  (2). 

Bei  Wiederholung  seiner  Versuche  über  das  Mono- 
hydrat  der  Schwefelsäure  hat  Play  fair  (3)  Resultate  er- 
halten ^  welche  von  den  im  vorigen  Jahresberichte  S.  66 
mitgetheilten  abweichen.  Sowohl  spec.  Gew.  wie  Zusammen- 
setzung der  bei  290^  erhaltenen  Säure  entsprechen  nicht 
dem  Monohydrat. 

Bei  der  Einwirkung  von  wasserfrder  Schwefelsäure 
auf  Halbchlorschwefel  hatte  H.  Rose  (4)  ein  farbloses, 
bei  145^  siedendes  Oel  von  1,818  spec.  Gew.  erhalten, 
welchem  Er  die  Formel  SCIs,  öSOs  beilegte,  nachdem 
Er  die  Formel  StOsCl  wegen  mangelnder  Analogie  verwctt** 
fen.  Bosenstiehi  (5)  hat  dieselbe  Verbindung,  welche 
Er  als  MonochbrechwefeUäure  S9O5CI  (6)  anspricht,  durch 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Chlornatrium 
dargestellt.    In  eine   Retorte,  welche  das  Anhydrid   ent- 


(1)  ^gl*  Overbeok*s  entgegenstehende  Beobachtung  Jahresber.  f^ 
1854,  306.  —  (2) Vgl. M ablas  entgegenstehende Beobaohtong  Jahresber. 
f.  1852,  339.  —  (8)  Chem.  News  IV,  26.  —  (4)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb. 
d.  Chom.,  4.  Aufl.,  I,  757  ff.  —  (6)  Compt.  rend.  LIII,  658;  im  Auss. 
R^p.  chim.  pure  IV,  60;  R^p.  chim.  appliqu^e  1861,  436.  —  (6)  Lieben 
(R^p.  chim.  pure  IV,  90)  hat  Gründe  zur  Verdoppelung  der  von  Rosen- 
stiehl  gegebenen  Formel  mitgetheilt,  und  glaubt  die  Verbindung 
müsse  als  ein  OzychlorOr  des  Badioals  Sulfiuryl  betrachtet  werden. 
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hlttty  bringt  man  frisch  geschmolsenes  gepulvertes  Ohlor« 
natriuhiy  erwärmt  gelinde  bis  zum  Zergehen  des.Anhydrids 
und  destillirt  alsdanU;  indem  man  bis  zum  völligen  Schmel* 
sen  des  Retorteninhaltes  erhitzt.  Das  Destillat,  noch 
Spuren  wasserfreier  Schwefelsäure  haltend  ^  wird  über 
Kochsalz  rectificirt  Die  so  erhaltene  Monochlorschwefel- 
säare  StOsCl  ist  ein  farbloses  Oel  von  1,762  spec  Gew.; 
siedet  zwischen  145  bis  150^;  Dampfdichte  3,76;  raucht  an 
der  Luft  etwas  weniger  als  wasserfreie  Schwefelsäure  9 
riecht  eigenthttmlich,  flüchtigen  Chlorverbindungen  ähnlich. 
Waaser  zersetzt  die  Monochlorschwefelsäure  heftig;  or- 
ganische Substanzen  .werden  durch  die  Säure  rasch  ver- 
kohlt. Entwickelt  mit  mangans.  Salzen  Chlor,  bildet  mit 
chroms.  Alkali  sofort  Chlorchromsäure  (KG,  CrGs  -|*  SsGsCl 
^  KG,  2  SGs  -|-  CrG^Cl)  und  bei  Einwirkung  auf  wasser- 
fireiea  essigs.  Natron  Chloracetjl. 

Daifl,  wenn  man  beim  Entwickeln  von  Wasserstoff  ■'^''l'"' 
aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  durch  das  Trichter- 
rohr concentrirte  Schwefelsäure  in  die  Entwicklungsflasche 
einfliefsen  läfst,  so  dafs  die  Säure  unverdünnt  auf  das  Zink 
wirken  kann,  neben  Wasserstoff  Schwefelwasserstoff  (1) 
auftritt,  bestätigen  Beobachtungen  von  Kolbe  (2),  aus 
denen  weiter  hervorgeht,  dafs  um  so  mehr  Schwefelsäure 
zu  Schwefelwasserstoff  reducirt  wird,  je  heifser  die  den 
Wasaerstoff  entwickelnde  Flüssigkeit  ist. 

Corenwinder,  der  schon  früher  (3)  bewiesen,  dafs 
beim  Ueberleiten  von  Schwefeldampf  und  Wasserstoff  über 
auf  400^  erhitzte  Bimssteinstücke  Schwefelwasserstoff  ent- 
atehty  hat  jetzt  (4)  gezeigt,  dafs  Schwefeldampfund  Wasser- 


(1)  VgL  FordoB  u.  G^lis,  Benelias*  Jahresber.  XXII,  181; 
«loh  L.  Gmelin*B  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  498.  —  (2)  Avn.  Ch. 
Plianii.  CHX,  174;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  419;  Dingl.  pol.  J. 
diXIIi  77 ;  im  Ausb.  J.  pr.  Chem.  LXXX V,  126 ;  'Zeitschr.  analyt  Chom. 
I,  67.  «-  (8)  VgL  Jahrosber.  f.  1862,  821.  —  (4)  Gompt  rend.  Lm, 
140;  Instit.  1861,  269;  im  Avbu.  B^p.  ohim.  pure  III,  869;  IWp.  ohim. 
^pliqii4e  in,  444;  Pharm*  J.  Trwis.  (2]  UI,  826. 
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dampf  über  poröse  Substanzen;  wie  glüh^iden  Bimsstein 
oder  besser  glühende  reine  Kieselerde  geleitet,  ebenfiUls 
Schwefelwasserstoff  bilden.  Corenwinder  reiht  an  diese 
fieobachtungen  Betrachtangen  über  den  Ursprung  des  in 
den  vulkanischen  Emanationen  .  auftretenden  Schwefel^ 
Wasserstoffs. 

kohirMtoff  Husemann  (1)  leitete  Schwefelkohlenstoffdampf,  der 

über  glühende  Kohlen  gestrichen  war  und  die  Verbindung 
CS  (2)  enthalten  sollte,  in  erwärmtes  Chlorantimon  SbCU; 
unter  lebhafter  Einwirkung  entstand  aufser  Chlorantimon 
SbCla  nur  .Chlorschwefel  S^Cl  und  Chlorkohlenstoff  dCU. 
Läfst  man  nach  Guignet  (3)  Schwefelkphlenstoft  mit 
Natriumamalgam  mehrere  Tage  in  Berührung  und  behau- 
delt  das  Product  der  Einwirkung  mit  Wasser,  so  erhält 
man  eine  blutrothe  Lösung,  welche  ein  eigenthümliches 
Salz  (wahrscheinlich  ein  Sulfosalz)  enthält,  und  auf  Zusatz 
▼on  Säuren  gelbe  Flocken  ausscheidet,  die  sich  in  Schwefel- 
kalium  wieder  mit  rother  Farbe  lösen.  Die  rothe  Verbin* 
dnng  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 

Schwefel.  Ueber  die  Verbindunfi^en  des  Schwefek   mit   den  Me- 

tallen  der  alkalischen  Erden  hat  Schöne  (4)  Unter- 
suchungen bekannt  gemacht.  Er  hat  sowohl  Schwefelkohlen- 
Stoff  für  sich,  als  auch  gemischt  mit  verschiedenen  Gasarten, 
wie  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure,  auf 
die  alkalischen  Erdmetalloxjdhydrate  und  Carbonate  in 
höherer  Temperatur  einwirken  lassen.  Schwefelkohlenstoff 
für  sich  greift  die  Carbonate  des  Calciums,  Strontiums 
und  Baryums  bei  Bothglühhitze  kaum  an ;  wirkt  aber  ein 
Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  mit  einem  der  genann- 
ten Gase  ein,  so  werden  jene  leicht  schon  bei  dunkelster 
Bothglühhitze  in  Sulfüre  umgewandelt.     Bei   der  Combi- 

(1)  Aon.  Ch.  PhArm.  GXYII,  229.  -^  (2)  Nach  Baudrimont 
JahreBber.  f.  1867, 120 ;  vgl.  die  Berichtigung  dieses  Irrthoms  im  Jahresber. 
f.  1859,  83  n.  f.  1860,  82.  —  (3)  Bull.  soo.  ohim.  1861,  111;  vgl. 
Jahresber.  f.  1860,  897.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXU,  198;  im  Ante.  ZelUohr. 
Cbem.  Pharm.  1861,  429;  B^p.  cbim.  pure  UJ,  468. 
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nation  der  genannten  Gase  wird  in  höherer  Temperatur 
immer  Schwefel  abgeschieden,  oder  SchwefelwasserstoflF  oder 
ein  anderes  schwefelhaltiges  Gas  gebildet;  welche  Zer- 
setsnngsproducte  wohl  erst  die  Verbindung  des  Schwe- 
fels mit  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  veranlassen. 
Die  Darstellung  der  Verbindungen  geht  mittelst  einer 
Combination  von  Schweiplkohlenstoff  mit  Kohlensäure  am 
bequemsten  von  Statten,  Schöne  hat  in  kaum  2 Stunden 
über  200  Grm.  der  Carbonate  in  Sulfbre  verwandelt.  Die 
Sulfate  der  alkalischen  Erden,  in  der  Glühhitze  mit  der 
genannten  Combination  behandelt,  geben  auch,  aber  viel 
langsamer,  di^  Snlfllre,  und  zwar  in  Folge  der  reduciren- 
den  Einwirkung  des  aus  der  Gascombination  in  der  Hitze 
entstehenden  Kohlenoxydes  (1).  Das  Sehwefdstromtiwn  ist 
nach  Schöne  vollkommen  weifs,  das  SchioefelccUcium 
zeigt  einen  äufserst  schwachen  Stich  ins  Gelbliche,  die 
Farbe  des  Schwefelbaryums  dagegen,  besonders  wenn  es 
bei  Anwendung  starker  Hitze  angefangen  hat  zusanunen 
zu  sintern,  merklicher  ins  schmutzig  Kosenrothe  spielt 

Schöne  hat  weiter  die  einfachen  Schwefelmetalle 
zur  Darstellung  höherer  Schwefelungsstufen  benutzt  Drei^ 
fach-Schmefelbaryum  BaSs  wird  am  besten  rein  erhalten, 
wenn  man  2  Th.  Einfach  -  Schwefelbaryum  mit  1  Th. 
Schwefel  zusammenschmilzt,  und  den  überschüssigen  Schwe* 
fei  bei  einer  Temperatur,  welche  360^  nicht  übersteigt,  ab- 
destillirt;  man  erhält  eine  gelblichgrüne  zusammengesin- 
terte Masse,  die  auf  ungefthr  400^  erhitzt  zu  einer  schwär- 
sen,  nach  dem  Erkalten  schmutziggrünlichen  Schwefel- 
leber schmilzt;  über  400®  erhitzt  entweicht  Schwefel, 
zur  völligen  Austreibung  der  2  Aeq.  ist  aber  ziemlich 
heftige  JEtothgluth  nöthig.  In  kochendem  Wasser  löst  sich 
das  Drdfacb-Schwefelbaryum  nur  langsam  und  bei  wie- 
derholter Anwendung  neuer  Wassermengen  zu  einer  in 


m  ^^  sneh  Jahmber.  f.  1858,  715  die  Angabe  von  H.  Sainte- 
CUire-DeTille. 
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«•ulS?"  ^*^  Hitze  dunkelrothen^  beim  Erkalten  gelblichrothen  Fiü8- 
sigkeit;  die  alkalisch  reagirt  und  Sulfuret,  nicht  Sulf- 
hydrat  enthält;  durch  die  atmosphärische  Luft  wird  sie 
zersetet.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  bil- 
deten sich  Ej*jBtalle  von  dreierlei  Art  :  1)  weilse  kaam 
gelblich  gefärbte  sechsseitige  Täfelchen,  2)  zu  warzen- 
förmigen Gruppen  vereinigte  rothe  Nadeln  und  3)  hell- 
orangerothe  Prismen.  Die  erstere  Verbindung ,  welche 
auch  durch  Kochen  von  ö  Thln.  Einfach-Schwefelbaryum 
und  1  Th.  Schwefel  mit  Wasser  und  Verdunsten  im  Va- 
cuum in  gröfseren  Krjstallen  erhalten  wurde,  hält  Schöne 
für  sechsfach  gewässertes  Einfach- Schwefelbaryum  BaS  -|- 
6  HO  (1).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  immer  neben  an- 
deren Sulfureten»  wenn  Einfach-Schwefelbarjum  mit  W^asser 
und  weniger  als  3  Aeq.  Schwefel  gekocht  und  die  Lösuog 
verdunstet  wird.  Die  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  Wasser  leichter  ^  in  Weingeist  nicht 
löslich.  Das  Krystallwasser  geht  zwischen  100  und  3ö0^ 
theils  als  solches  langsam  fort,  theils  wirkt  es  zersetzend 
auf  das  Sulfuret  ein  (2).  Für  die  orangegeiben  pris- 
matischen Krystalie,  welche  sich  aus  der  Lösung  des 
Dreifach-Schwefelbarjums  nach  dem  Auskrystallisiren  des 
Salzes  BaS  -f  6 HO,  zugleich  mit  tiefer  rothgefärbten 
Krystallen  absetzten,  giebt  Schöne  die  Formel  3  (BaS, 
6  HO)  +  (BaS4,  HO)  +  6 HO.  Die  schön  orangegelben 
Erjstalle  gehören  dem  monoklinometrischen  System  an; 
sie  zeigen  Dichroismus,  lassen  das  Licht  gelb  durch, 
reflectiren  es  aber  roth.  Diese  Verbindung  ist  aufser- 
ordentlich    leicht    veränderlich,     selbst    Aufbewahren    in 


(1)  Dieselbe  Verbindung  hatte  H.  Böse  aus  der  LÖsang  von  Ein- 
fach-Sohwefelbaryam  in  Wasser,  in  Form  eines  weifsen  Palven  er- 
halten; Tgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  147.  —  (2)  Schöne 
beobachtete,  dafs  die  Flüssigkeit ,  welche  er  bei  Oxydation  des  ge- 
wisserten  Salforets  mit  Salpetersftare  erhielt,  sowohl  mit  verdflnnter 
SohwefelsAnre,  als  auch  mit  Chlorbarynm  NiedersohUlge  lieferte.'  VgL 
darttber  Jahiesbef.  t  1855,  274;  f.  1856,  884,  885. 
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von  der  Luft  abgegperrten  Räumen  bewahrt  sie  nicht 
vor  Zersetzung.  Die  Erystalle  verlieren  einen  Theil  ihres 
Wassers  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmSlig ,  bei 
100*  leicht;  ein  anderer  l%eil  wirkt  zersetzend  auf  das 
Sulfuret.  Durch  einfache  Synthese  konnte  die  Verbindung 
nicht  erhalten  werden ;  und  Schöne  glaubt^  sie  ent- 
stehe vielleicht  nur  in  der  Lösung  des  auf  trockenem  Wege 
eriialtenen  Dreifach-Schwefelbarjums.  Die  rothen  Erystalle, 
welche  gleichseitig  mit  den  orangegelben  anschössen ,  er- 
gaben sich  als  Vierfach' Schwefelbaryutn  BaSi,  HO.  Das- 
selbe wird  immer  erhalten ,  wenn  Einfach-Schwefelbaryom 
mit  Schwefel^  gleichviel  in  welchem  Yerhältnifs,  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  verdunstet  wird.  Es  krystallisirt 
in  prismatischen  Combinationen  des  rhombischen  Systems, 
namentlich  ooP.ooPoo.oofoo  und  P ,  welche  sich  auf 
das  Verhältnifs  der  brachydiagonalen  Nebenaxe  a  zur 
makrodiagonalen  b  zur  Hauptaxe  c  =  0^80364  : 1 : 0,81642 
zurückführen  lassen.  Diese  Werthe  wurden  berechnet  aus 
den  Neigungen  von  oo  P  :  oo  P  =  77^'  und  oo  P :  P 
«=  142^^30.  Die  Krystalle  haben  eine  grofse  Neigung  in 
concentrischen  Gruppen  zusammenzuwachsen.  Frisch  erschei- 
nen sie  krebsroth;  werden  beim  Liegen  heller,  zuletzt  oran- 
gegelb; sie  sind  dichroistisch »  indem  sie  das  Licht  gelb 
durchlassen  aber  roth  reflectiren ;  sie  lösen  sich  in  Wasser^ 
in  kochendem  mehr  als  in  kaltem  und  können  um- 
krystaDisirt  werden.  Die  Lösung  zersetzt  sich  an  der 
Luft.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  Weingeist,  so  schei- 
det sich  das  Tetrasulfuret,  neben  zwei  anderen  nicht 
niher  untersuchten  Körpern  krystallisirt  aus.  Bei  Aus- 
schlnfs  der  Luft  halten  sich  die  Erystalle  bei  100^  unver- 
iadert;  bei  105^  und  höheren  Temperaturen  entlassen  sie 
Schwefel ;  Wasser  und  Schwefelwasser8to£F  treten  erst  bei 
200*  auf;  das  Wasser  der  Verbindung  geht  w&hrend  des 
Eriiitsens  bis  300^  zur  Hälfte  fort,  die  andere  Hälfte  wirkt 
zergetsend  auf  das  Sulfuret  Der  dabei  nicht  af&cirte 
Theil  dez  Tetrasnlfurets  entläfst  1  Aeq.  Schwefel  und  yw- 
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'■JüSl!'  wandelt  sich  in  Triflulfuret.  Schöne  hat  auch  die  Exi- 
stenz des  von  Berzelius  (1)  zuerst  erhalteneu  Fünf- 
fach-Schwrfdbaryum»  bestätigt,  dasselbe  kann  aber  nur  in 
wässeriger  Lösung  bestehen.  Aus  einer  mit  Schwefel  ge- 
sättigten Lösung  des  Schwefelbaryums  krjstallisirt  neben 
dem  Tetrasulfuret  nur  freier  Schwefel  aus.  In  der  erkal- 
teten Lösung  befindet  sich  dann  Schwefel  und  Barjum  in 
dem  Verhältnifs  wie  öAeq.  zu  1  Aeq.  Beim  Eindampfen 
der  Lösung  scheidet  sich  das  fünfte  Aeq.  Schwefel,  welches 
nur  sehr  lose  gebunden  ist,  krjstallisirt  ab  und  zwar  als 
octaedrischer  Schwefel.  Die  Lösung  des  Pentasulfurets 
kann  noch  in  der  Kochhitze  Schwefel  lösen,  der  beim  Er- 
kalten sich  in  mikroscopischen  octaedrischen  Erystallen  aus- 
scheidet —  lieber  die  Schwefelverbindungen  des  Calciums 
und  Strontiums  behält  sich  Schöne  weitere  Mitthei- 
lungen vor. 

Park  mann  (2)  hat  eine  Untersuchung  über  das 
Verhalten  von  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Phosphor,  Arsen  und 
Antimon  gegen  Kupfer-,  Silber-  und  Bleilösungen  für  sich 
wie  bei  Anwesenheit  reducirender  Agentien  bekannt  ge- 
macht. —  Gefällter  Schwefel  und  Schwefelblumen  verändern 
sich  in  Lösungen  von  schwefeis.-  und  essigs,  Kupferoxyd 
wie  Kupferchlorid  in  der  Kälte  selbst  in  längerer  Zeit 
nicht;  kocht  man  aber  gefällten  Schwefel  mit  schwefeis. 
Kqpferoxyd,  oder  mit  essigs.  Kupferoxjd,  so  wird  er  im 
ersteren  Falle  nur  langsam  und  wenig,  im  letzteren  rasch 
durch  die  Bildung  von  Schwefelmetall  geschwärzt.  Das 
nut  schwefeis.  Kupferoxyd  erhaltene  Product  gab  bei  der 
Analyse  der  Formel  CuOS^  entsprechende  Zahlen;  Park- 
mann selbst  hält  indefs  diese  Formel  nicht  fiir  wahr- 
scheinlich.   Wird  der  Schwefel  mit   den  oben  genannten 


(1)  Ygl.  L.  Gmelm*8  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  149.  —  (3)  On  a  new 
mode  of  forming  Compounds  of  metals  with  the  sulphur  and  pbosphoms 
gronpa.  (Inaugiiraldissertatioti);  Oöttingen,  1860;  auob  8U1.  Am.  J.  [%] 
XXXIII,  a26. 
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Kapferlösungen ,  welche  mit  schwefliger  Säore  Tersetet 
worden ,  in  Berührung  gebracht ,  so  verwandelt  er  aioh 
nach  und  nach  ganz  in  schwarzes  Sulfid  CuS;  beim  Kochen 
der  Lösungen  geht  die  Reaction  in  wenigen  Minuten  vor 
sich.  Ebenso  bildet  sich  beim  Kochen  von  Schwefel  mit 
Eisenvitriollösung  oder  Zink  und  schwefeis.  Kupferoxyd 
Schwefelkupfer.  In  einer  Lösung  von  salpeters.  Silber- 
oxjd  fiLrbt  sich  der  Schwefel  nach  einigen  Tagen  graU; 
beim  Kochen  rasch  schwarz  und  ist  scheinbar  ganz  in 
Schwefelsilber  übergegangen.  Die  Analyse  gab  in  einem 
Falle  der  Formel  AgS;  in  einem  anderen  AgSs  entspre- 
chende Zahlen.  Schwefel  mit  essigs.  Bleioxyd  gekocht, 
wird  erst  nach  längerem  Kochen  grau.  Die  Analysen 
simmtlicher  anderer;  bei  den  vorher  genannten  Versuchen 
erhaltenen  Producte  correspondirten  mit  keiner  Formel  und 
es  scheinen  dieselben  überhaupt;  je  nach  den  Umständen  unter 
welchen  sie  gebildet  werden  (Dauer  des  Kochens,  Concen- 
tration  der  Lösungen  u.  s.  w.),  verschieden  zu  sein.  —  Mathe$ 
Sden  mit  der  Lösung  von  schwefeis.  oder  essigs.  Knpfer- 
oxyd  in  der  Kälte  mehrere  Tage  in  Berührung;  oder  aueh 
mit  schwefeis.  Kupferoxyd  gekocht,  verändert  sich  nicht, 
aber  beim  Kochen  mit  essigs.  Kupferoxyd  liefert  es  eine 
nach  dem  Mischen  und  Trocknen  schwarze  Masse,  welche 
sich  als  selenhaltiges  Selenkupfer  erwies.  Der  schwarze 
Körper,  welcher  sich  beim  Verweilen  von  rothem  Selen  in 
ein^,  schweflige  Säure  enthaltenden  Lösung  von  schwefeis. 
Knpferoxyd  bildet  hat  die  Zusammensetzung  CusSe.  Mit 
Salpeters.  Silberoxyd  in  Berührung  giebt  rothes  Selen 
ein  schwarzes  Pulver,  welches  Selen  und  Silber  enthält; 
gleiehzeitig  scheiden  sich  weifse  Flocken,  wahrscheinlich 
von  seleniger  Sänre  ab.  Bothes  Selen  mit  essigs.  Bleioxyd 
aUein,  wie  unter  Mitwirkung  von  essigs.  Eisenoxydul  ge- 
kocht, nimmt  kein  Blei  auf.  —  Gefälltes  Telbir  verhält  sich 
sowohl  gegen  Kupferlösungen  allein,  wie  bei  Gegenwart 
von  schwefliger  Säure  wie  das  Selen.  Das  durch  Kochen 
▼on   Tellur   mit  essigs.    Kupferoxyd   erhaltene   schwarze 
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Product  ergab  die  der  Formel  CusTes  entsprechende  Zu- 
sammensetzung; das  durch  Erhitzen  von  Tellur  mit  schwe- 
fek.  Eupferoxyd  nnd  schwefliger  Säure  erhaltene  ent- 
sprach  der  Formel  CuTe.  Gegen  Silber-  und  Bleilösungen 
verhält  sich  Tellur  ähnlich  wie  Selen  (1).  —  Bezüglich  des 
Verhaltens  von  Phosphor  gegen  Kupfer-  und  Silberlösung 
ftigt  Parkmann  dem  Bekannten  wenig  Neues  bei.  Das 
durch  Kochen  von  Phosphor  mit  einer  Lösung  von  schwe- 
feis. Kupferoxyd  erhaltene  schwarze  Pulver  entspricht 
nach  Parkmann's  Analyse  der  Formel  CU7P.  Wird  die 
Kupferlösung  vorher  mit  schwefliger  Säure  gesättigt,  so 
scheidet  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  aus  der  farblosen 
Lösung  metallisches  Kupfer  und  schwarzes  Phosphorkupfer 
ab.  Phosphor  mehrere  Tage  in  einer  Lösung  von  essigs. 
Bleioxyd  bildet  weifse  Flocken»  wahrscheinlich  von  phos- 
phors.  Bleioxyd  y  beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  sich 
aufser  letzterem  metallisches  Blei  ab.  —  Gepulvertes  meixä' 
Kaches  Arsen  mit  schwefeis.  Kupferoxyd  gekocht  bildet 
graues  Kupferarsenid ;  nach  Parkmann's  Analyse  CueAs. 
Bei  Mitwirkung  von  schwefliger  Säure  erhält  man  eben- 
falls ein  graues  Pulver ,  dem  aber  die  Formel  OuaAs  zu- 
kommt. Arsen  fällt  aus  salpeters.  Silberoxyd,  wie  Fi- 
scher (2)  beobachtet  hat,  metallisches  Silber.  Arsenpulver 
mit  essigs.  Bieioxyd  gekocht  fallt  kein  Blei,  auch  nicht 
unter  Mitwirkung  von  essigs.  Eisenoxydul.  —  ÄtiHnwn  ver- 
hält sich  gegen  Kupfer-,  Silber-  und  Bleilösungen  dem 
Arsen  ähnlich,  Analysen  der  erhaltenen  Körper  sind  nicht 
mitgetheilt. 

Fabian  (3)  hat  Beobachtungen  über  die  Selensäure 
mitgetheilt.  Diese  wurde  im  Wesentlichen  nach  Mit- 
scher lieh's  (4)  Verfahren  dargestellt,  welches  nur  inso» 


(1)  Vgl.  Fischer,  L.  GiDelin*8  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  598. 
—  (2)  Vgl.  L.  Gmelin's  Haadb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  598.  —  (S)  Ann. 
Ch.  Pharm.  Snpplementb.  I,  241;  im  Anss.  Btfp.  obim.  pure  IV,  140. 
^  (4)  Vgl  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  668. 
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fern  modificirt  wurde,  ab  rohes  schwefelhaltiges  Selen  im-  s«*««'««- 
mittelbar  in  Salpetersäure  gelöst  und  aus  der  salpeter- 
saaren,  sowohl  Schwefelsäure  als  Selensäure  (welche  sich 
beim  Lösen  von  Selen  in  Salpetersäure  in  nicht  unerheb- 
licher Menge  bildet)  haltenden  Lösung,  nachdem  zur  He- 
duction  der  Selensäure  anhaltend  mit  Salzsäure  gekocht 
worden  war,  die  Schwefelsäure  durch  Salpeters.  Baryt  aus- 
gefällt wurde.  Die  mit  kohlens.  Natron  gesättigte  Flüs- 
sigkeit wird  eingedampft;  schwach  geglüht,  und  nun, 
zur  Umgehung  der  von  Mitscherlich  vorgeschriebenen 
Reindarstellung  des  selens.  Natrons,  die  aus  selens.,  Salpe- 
ters, und  salpetrigs.  Natron  bestehende  Masse  in  Wasser 
gelöst,  zur  Zerstörung  des  salpetrigs.  Salzes  mit  einem 
gehörigen  Ueberachnfs  von  Salpetersäure  zum  Sieden  erhitzi 
uod^dann  erst  mit  salpoters.  Bleioxyd  ausgefällt.  Ueberein- 
stimmend  mit  Wohl  will's  Beobachtungen  (1)  fand  Fa- 
bian, dafs  selens.  Bleioxyd  durch  Schwefelwassersto£F  nur 
schwer  und  unvollständig  zersetzt  wird,  und  er  hält  die 
von  Wohlwill  (2)  gegebene  Methode  zur  Darstellung 
der  Selensäure  aus  selens.  Kupferoxyd  für  vortheilhafter, 
als  Mitscher  lieh's  Verfahren;  80  Grm.  rohen  Selens 
gaben  nach  ersterer  Methode  142,  nach  letzterer  kaum 
80  Orm.  Selensäurehydrat.  Beim  Eindampfen  der  durch 
Zersetzung  des  selens.  Bleioxyds  oder  Eupferoxyds  mit- 
telst Schwefelwasserstoff  erhaltenen  verdünnten  Selensäure- 
ISaong  findet  stets  an  den  heifsen  Wänden  spurweise  Zer- 
aetzung  unter  Abscheidung  von  Selen  statt,  welches  sich 
aber  in  der  concentrirteren  heifsen  Säure  wieder  löst, 
ohne  selenige  Säure  zu  bilden.'  Durch  Abdampfen  bis 
26ö^  erhaltene  wässerige  Selensäure  zeigte  das  spec. 
Gew.  2,609  und  einen  Gehalt  von  83,21  pO.  SeOs;  der 
Formel  SeOs,  HO  entsprechen  87,67  pC.  SeOs;  wird  die 
Sftnre  wiederholt  möglichst  heifs  (etwa  240  bis  260^)  unter 


(1)  VgL  JahMbar.  f.  1S60,  87.  —  {£)  Vgl.  Jahretber.  f.  1860,  88. 

I.  «.  •.  w.  f.  isei.  9 
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die  Glocke  der  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  gebracht 
und  bis  auf  einige  Linieü  Luftdruck  evacuirt,  so  erhält 
man  eine  Säure  von  2,627  spec.  Gew.  mit  85,46  pC.  SeOs. 
welche  Fabian  als  Selensäurehydrat  anspricht. 
Th.iium.  Crookes  (1)  hat  in  dem  Selenschlamme  der  Schwefel- 
säurefabrik zu  Tilkerode  am  Harz,  wie  in  mehreren  rohen 
Schwefelsorten  ein  neues  Element  entdeckt,  das  mit  Schwe- 
fel, Selen  und  Tellur  in  eine  Gruppe  zu  gehören  scheint 
und  fbr  welches  er  den  Namen  Thallium  (2)  vorschlägt. 
Man  erhält  es,  indem  man  den  Selenschlamm  oder  auch 
natürlichen  Schwefel  fein  pulvert,  mit  dem  gleichen 
Gewicht  trockener  Soda,  dem  halben  Gewicht  Salpeter 
mischt,  das  Gemenge  nach  und  nach  in  einen  rothglü- 
henden Tiegel  einträgt,  bis  zum  ruhigen  Fliefsen  der 
Masse  weiter  erhitzt  und  auf  eine  Platte  ausgiefst.  Die 
erkaltete  pulverisirte  Masse  wird  mit  heifsein  Wasser  er- 
schöpft, filtrirt,  die  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Am- 
moniak und  Schwefelammonium  gekocht,  filtrirt,  der  Bück- 
stand mit  einer  heifsen  Cyankaliumlösung  ausgezogen, 
das  Bleibende  gut  gewaschen,  in  Königswasser  gelöst, 
und  die  verdünnte  Lösung  mit  Ammoniak  und  oxals.  Am- 
moniak gekocht  Wird  das  Filtrat  nun  mit  stets  übei^ 
Schüssig  erhaltenem  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
gekocht,  so  sieht  man  einen  braunen  Niederschlag  ent- 
stehen, welcher  gut  gewaschen  nach  Crookes  das  reine 
TÜKtllium  ist.  Die  kleinste  Menge  davon  bringt  in  dem 
Spectrum  eine  intensiv  grüne  Linie  hervor  (3).  Das  Thal- 
lium ist  sehr  flüchtig,  ebenso  seine  Verbindungen  mit  Aus- 
nahme der  mit  den  schweren  Metallen.  Aus  seiner  Lö- 
sung in  Salzsäure  wird  es  durch  Zink  als  schwarzes  Pul- 
ver niedergeschlagen,  durch  Ammoniak  wird  die  Lösung 
nicht  gefällt,  langsam    durch  Schwefel wasserstoflF,   der  es 


(1)  In  der  8.  44  angef.  Abhandlung.  ^  (8)  Von  ^JUos»  Ut 
thaUas,  ein  grflner  Zweig;  nicht  sa  yerwechseln  mit  Owen's  Thalimn. 
Vgl.  JahreBber.  f.  1862,  8S5;  f.  1868,  840.  —  (8)  Vgl.  8.  44. 
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aas  alkalischer  Lösung  sofort  niederschlägt  Trockenes 
Chlor  greift  das  Thallium  in  der  Hitze  an  unter  Bildung 
eines  flüchtigen,  löslichen  Chlorides;  schmelzender  Salpeter 
verwandelt  es  in  lösliche  Verbindungen. 

Luchs  (1)  hat  zur  Aufarbeitui^  des  aus  Jodkalium-  '^'"^' 
matterlaugen  erhaltenen  festen  Bückstandes  eine  neue 
Methode  in  Anwendung  gebracht.  6V4  Pfund  des  Mutter- 
laugensalzes  worden  in  12  Vs  Pfund  Wasser  gelöst,  6  Pfund 
engl.  Schwefelsäure  nach  und  nach  zugegossen  und  als- 
dann IV4  Pfund  &in  gepulvertes  saures  chroms.  Kali  zur 
Flüssigkeit  gegeben  und  tüchtig  umgerührt.  Fast  alles  Jod 
scheidet  aich  sofort  in  groben  Erjstallen  ab ;  oder  (3  EJ  -|- 
KG,  2CrO,  -f  8(S0a,  HO)'  =  4(KOS08  -f  HOSOs) 
+  3  J  4-  CrsOs  +  4  HO).  Die  überstehende  grüne  Flüs- 
sigkeit hält  noch  etwas  Jod;  welches  durch  Destillation 
gewonnen  wird,  wie  man  auch  das  zuerst  abgeschiedene 
Jod  mit  Wasser  etwas  abwascht  und  dann  im  Dampfbad 
fiberdestillirt.  Die  dunkelgrüne  Flüssigkeit  kann  auf  schwe- 
feis. Kali  und  Chromoxyd  verarbeitet  werden. 

Schönbein  (2)  hat  Untersuchungen  zur  näheren 
Kenntnifs  der  einfachen  Salzbildner  bekannt  gegeben,  aus 
welchen  wir  das  auf  das  Jod  Bezügliche  hier  mittheilen. 
Nach  Schönbein's  Beobachtungen  ist  die  Annahme,  dafs 
gleiche  Aequivalente  Jods  und  gelösten  Kali's  sich  so-  . 
fort  in  Jodkalium  und  jods.  Kali  umsetzen,  nicht  richtig ; 
es  läfst  sich  dabei  auch  die  vorübergehende  Bildung  eines 
unterjodigs.  Salzes  nachweisen  (3).  Die  safranartig  riechende 
Lösung  zeigt  den  unterchlorigs.  Salzen  analoge  Eigen- 
schaften, welche  sie,  sich  selbst  überlassen  allmälig,  beim 
Kochen  augenblicklich  verliert,  indem  das  sehr  unbestän- 
dige  unterjodigs*  Salz  in  Jodmetall  und  jods.  Salz  zerf&Ut 


(1)  Vierte^jahresohr.  pr.  Pharm.  X,  586;  Dinglpol.  J.  OLXII,  875; 
Cham.  Gentr.  1861,  894.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  885;  Chem. 
Gaotr.  186t,  S89,  941,  246;  im  Aqbs.  N.  Arcli.  ph.  nat  XII,  887;  XIII,  6. 
•-  (8)  Vgl.  L.  Qmelui*t  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  11,  50. 
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'<^*  Schöubein  theilt  aufserdem  VerBOche  mit  über  diu 

Vermögen  des  JodkaliumB;  freies  Jod  gegen  die  Einwir- 
kung freien  Eali's  zu  schützen.  Während  10  6rm.  Jod- 
Wasser  durch  einen  Tropfen  einer  lOprocentigen  Kalilösung, 
und  ein  Gemisch  von  10  Grm.  Jodwasser  mit  gleichviel 
Kleister  (1  pO.  Stärke  enthaltend)  durch  vier  Tropfen 
Kalilösung  entflirbt  werden,  so  braucht  man  von  letzterer 
130  bis  160  Tropfen,  wenn  das  genannte  Gemisch  vorher 
mit  einem  oder  zwei  Grammen  Jodkaiium  versetzt  wor- 
den war.  Jod  Wasser  mit  Stärkekleister  gemischt,  durch 
Aetzkali  genau  entfi&rbt,  wird  durch  Zusatz  von  Jodkalium 
wieder  tief  blau,,  wie  auch  Jodwasser  mit  so  viel  Kali  ver- 
setzt, dals  es  Jodkaliumkleister  nicht  mehr  bläut,  dies 
thut,  sobald  man  in  das  Gemisch  Kohlensäure  einführt 
Eine  Lösung  von  Jodkalium  wird  durch  Zusatz  eines  ge- 
lösten unterchlorigs.  Salzes  durch  freies  Jod  gelb,  welche 
Farbe  erst  wieder  durch  eine  gröfsere  Menge  des  unterchlorig^. 
Salzes  verschwindet,  und  es  gelingt  dieser  Versuch  selbst 
mit  einer  freies  Alkali  enthaltenden  Jodkaliumlösung. 
Es  erg^ebt  sich  hieraus,  dafs  freies  Jod  und  Kali  bei  An- 
wesenheit von  Jodkalium  neben  einander  bestehen  können, 
und  Schönbein  hält  es  für  möglich,  dafs  das  Jod  mit 
dem  genannten  Salze  eine  Art  chemischer  Verbindung 
eingehe,  welche  zwar  Kleister  noch  bläuen  könne,  aber 
nicht  mehr  so  leicht  wie  freies  Jod  auf  Kali  einwirke. 

Jod  und  Wasserstoff hyperoxjd  wirken  nach  Schön- 
bein auf  einander  ein  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoffgas  und  Bildung  von  Jodwasserstoffsäure.  Die  Bil- 
dung dieser  Säure  ist  schon  darum  auffallend,  weil  sie 
sich  bekannterweise  mit  Wasserstoffhjperozyd  unter  Aus- 
scheidung von  Jod  zersetzt.  Diese  Zersetzung  findet  aber 
nach  Schön bein's  Erfahrungen  in  stark  mit  Wasser 
.    verdünnten  Lösungen  nicht  mehr   statt  (1).     Läfst  man 


(1)  SobOnbein  firagt  wie  die  Chemiker,    welche    des  Jod   alt 
einen   einfachen  Körper   betrachten,    seine   Indifferens   gegen   Waaaer 
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Jod  auf  Waeserstoffliyperoxjd  einwirken;  welches  Kali, 
Natron  oder  Ammoniak  enthält;  so  erhält  man  unter  stttr- 
mischer  Entwickelung  von  SauerBtoffgas  eine  farblose  Lö- 
sung; es  bildet  sich  dabei  nur  Jodkalium  (Jodnatrium 
o.  8.  w.)  ohne  eine  Spur  von  jods.  oder  unterjodigs.  Salz« 
Dafs  sich  letzteres  nicht  bildet;  erklärt  sich  leicht  aus  seiner 
leichten  Zersetzbarkeit  durch  Wasserstoflfhjperoxyd.  Für 
den  Vorgang  selbst  giebt  Schönbeiu;  ausgehend  von 
der  Ansicht;  das  Jod  sei  eine  sauerstoffhaltige  Verbindung 
und  ein  Theil  ihres  Sauerstoffgehaltes  befinde  sich  im 
negatiT-activen  Zustande ;  folgende  Erklärung.  Durch  das 
@  des  Wasserstoffhyperozjds  wird  das  0  dem  Jod 
entzogen,  es  bildet  sich  O,  der  austritt;  das  Jod  selbst 
wird  dabei  zu  einem  Oxjde  reducirt;  welches  sich  mit 
dem  Torhandenen  EaH  u.  s.  w.  verbindet  und  das  s.  g. 
Jodkalium  u.  s.  w.  bildet.  Bringt  man  Jod  zu  in  Was- 
ser vertheiltem  Baryumhjperoxyd,  so  entsteht  unter  Ent- 
wickelang  von  Sauerstoffgas  Jodbar jum,  ohne  dafs  wie 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Baryt  jods.  Salz  ent- 
steht (1).    Auf  Jodstickstoff  wirkt  das  Wasserstoffhjper- 


«ad  aeme  Wirknog  auf  WassentoffliTperozyd  erklSren  wollen.  M  ar  i  g na  c 
(K  Arch.  ph.  nat  XIII,  6),  das  Princip  unteratellend ,  dhü  wenn  zwei 
Körper,  welche  fflr  sich  nicht  aufeinander  wirken,  sasammen gebracht 
werden,  das  Ckmisch  sich  in  vielen  Fftllen  so  verhalt,  als  ob  ea  die 
Prodncie,  welche  aich  darans  durch  gegenseitige  Einwirkung  bilden 
kannen,  schon  gebildet  enthalte,  sieht  in  einem  Gkmenge  von  HO«  und  J 
wie  im  Jodwaaser  die  nothwendigen  Elemente,  um  untexjodige  Säure  und 
Jodwaaserstofiiure  su  bilden.  Man  kann  nach  Ihm  sagen,  daft  diese 
KSrper  wirküdh  darin  existiren,  und  dafii  jede  chemische  Unaohe,  welche 
ikie  Enatens  beweise,  auch  ihre  Bildung  bestimme.  Beim  Jodwasser 
gcnflgt  es  eine  Base  snaufÜgen,  um  die  genannten  Producte  wirklich 
entstehen  aa  lassen ;  bei  dem  Gemisch  von  HOt  und  J  liegt  die  Ursache 
in  der  Gegenwart  des  HOt  selbst  und  in 'seinem  Bestreben,  als  Antoionid 
dis  anteffjodige  Saure,  ein  Oionid,  an  serstOren.  Die  durch  dies  Be* 
■toeben  hervoigebrachte  wirUiohe  Afllnitlt  bestimmt  die  Reaction  und 
in  Folge  davon  die  secundire  Bildong  der  Jodwasserstoiblare.  — 
(1)  Anoli  dieses,  nach  SohOnbein's  Theorie  voranssusehende  ver- 
Yerhmlten  scheint  Ihm  nach  der  heutigen  Theorie  nicht  er- 
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oxyd   unter  Entwickelung  von   SauerBtoff,  wenig  Stick« 
sto£F  und  Bildung  von  JodwasserstoffBäure;  Jodammonium, 
Spuren    von    Jodsänre,     wie    Ausscheidung    von    etwas 
freiem  Jod. 
jodaure.  Eäinnierer(l)  hat  über  das  Verhalten  der  schwefligen 

Säure  und  des  Stickoxydgases  zur  Jodsiure  Mittheilnngen 
gemacht.  —  Die  bis  jetzt  einzige  bekannte  Beaction  der 
schwefligen  Säure  auf  Jodsäure  ist  die  von  Gaj-Lus- 
8  a  c  (2)  angegebene,  nach  welcher  sich  die  wässerige  Säure 
mit  weniger  schwefliger  Säure  zu  Jod  und  Schwefelsäure, 
mit  mehr  zu  Jodwasserstoff  und  Schwefelsäure  zersetzt. 
Die  Lösung  der  Jodsäure  in  verdünnter  Schwefelsäure 
verhält  sich  nach  Kämmerer  ebenso;  pulverisirte  was- 
serfreie Jodsäure  wird  durch  schweflige  Säure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  Jod  und  Schwefelsäure  zersetzt,  wäh- 
rend eine  Lösung  der  Säure  in  concentrirter  Schwefel- 
säure weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  100*^ 
von  trockener  schwefliger  Säure  eine  Zersetzung  erleidet. 
Läfst  man  aber  auf  wasserfreie  feinpulverisirte  Jodsäure 
bei  100^  trockene  schweflige  Säure  längere  Zeit  einwirken, 
so  entweicht  zuerst  etwas  Jod,  unmittelbar  darauf  nimmt 
die  Jodsäure  eine  schön  hellgelbe  Färbung  durch  ihre  ganze 
Masse  hindurch  an  und  ist  nun  in  den  äufserst  zersetzbaren 
Körper  5  JOs  -j-  SO3,  das  Schwefel- Jodsäure-Anhi/drtd  übeiv 
gegangen.  Dies  ist  eine  hellgelbe  körnig  krystallinische 
Masse,   die  sich  rasch  an  der  Luft  und  in  Berührung  mit 


klttrbar.  Naoh  M a  r  i gn a c  (a.  S.  188  a.  O.)  strebt  daa  Jod  bei  seiner  Ein- 
Wirkung  auf  Baryt  ein  Jodür  und  ein  unterjodige.  Bala  «1  bilden,  lesttexes 
aber,  sehr  unbeständig,  aersetst  sich  sofort  in  Jodür  und  jods.  Sali. 
Wenn  Jod  auf  Baryumhyperoxfd  wirkt,  so  hat  es  die  Neigung,  dieselben 
Producte  und  aufserdem  freien  Sauerstoff  sn  bilden.  Aber  das  unteijodigs. 
Salz  (Osonid)  zersetzt  sieh  im  Augenblick  seines  Entstehens  mit  dem 
BaryumhTperoxyd  (Antozonid)  untet  Entwickelung  Ton  Sauerstoff  und 
Bildung  Yon  Jodbar3rum.  ««  (1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXIII,  72;  im  Attas. 
Ghem.  Gentr.  1861,  480;  B^p.  ohim.  pure  lY,  61.  —  (8)  L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Ghem.,  4.  Aufl.,  I,  684. 
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Waaaer  unter  Aasscheidung  von  Jod  senetst.  In  abso- 
lutem Alkohol  uod  in  Aetber  zerfkllt  die  Verbindung  ein- 
fach in  ihre  näheren  Bestandtheile  2U  JO5  und  S0$;  und 
mit  alkoholischer  Kalilösung  giebt  sie  jods.  und  schwefeis. 
Kali«  Ooncentrirte  Schwefelsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  ein ;  Salzsäure  löst  die  Verbindung  unter 
EIntwickelung  von  Chlor  zu  Chlorjod.  —  Läfst  man  die 
schweflige  Säure  länger  auf  die  Jodsäure  einwirken,  als 
zur  Bildung  der  eben  beschriebenen  Verbindung  nothwen- 
dig  ist,  so  tritt  rasche  Zersetzung  ein ;  es  wird  viel  Jod 
ausgeschieden,  die  Masse  wird  klümperig  und  haftet  an 
den  Gefilfiiwänden.  Bringt  man  nun  die  Masse  unter  eine 
Glocke  über  Wasser,  läfst  einen  Tag  stehen  und  wascht 
alsdann  mit  Alkohol  und  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man 
als  Bückstand  eine  neue  Jod-Sauerstoffverbindung  JsOis  mit 
wenig  Schwefelsäure  verunreinigt.  Dieneue  Jod-Sanerstoffver' 
bmdamg  J9O18  ist  ein  braungelbes  Pulver,  welches  sich  an 
der  Luft  nicht  verändert,  aber  imm'er  etwas  Wasser  aus 
dersdben  au&immt.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird 
sie  unter  Ausscheidung  von  Jod  gelöst,  von  rauchender 
zu  Jodsäure  oxjdirt.  Wasser  zersetzt  sie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam,  bei  100^  rasch  unter  Bildung 
von  Jod  und  Jodsäure,  ebenso  zerfällt  sie  beim  Erhitzen 
flir  sich  auf  100^.  Wässerige  Lösungen  der  Alkalien  zer^- 
setzen  sie  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Bildung  von 
Jods.  Alkali,  alkoholische  wirken  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur nicht  ein  (1),  ebenso  sind  absoluter  Alkohol,  Aether, 
Esttgäther  und  Schwefelkohlenstoff  selbst  in  der  Siedhitze 
ohne  Einwirkung. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  die  Jodsäure  durch 


(1)  Hi«rdiiroh  nntersoheidet  sich  dieaer  Körper  woBentlioh  Ton  den 
Ihnliehen  Millon*sohen  Verbindangen  JO4  vu  J5O19,  welche  mit 
•fcfllieliecker  Kalildeiiiig  siegeh>othe,  leicht  senetshare  Salae  geben. 
Kaaiaerer  sohlllgt  tun  die  V^bindongen  JO4,  JaOis  «.  J»Oi«  einsl- 
weün  die  Namen  Mono-,  Tri-  qnd  Pentigodoj^d  vor. 
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StickoxjdgaB  nur  in  wässeriger  Lösung  reducirt;  dieses  Gas 
ist  ohne  Wirkung  auf  die  wasserfreie  Säure  und  deren  Lö- 
sung in  VitriolöL  'Bei  100^  wird  die  letztere  sehr  lang- 
sani;  die  wasserfreie  Säure  aber  gar  nicht  zersetzt. 

Der  gelbe  Körper ;  welchen  Milien  (1)  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäuremonohjdrat  auf  fein  zertheiltes 
Jod  erhalten  und  als  eine  Verbindung  von  Salpetersäure, 
Jod  und  Sauerstoff;  in  welcher  das  Verhältnifs  der  zwei 
letzteren  Elemente  ein  anderes  sei  als  in  der  Jodsäure, 
angesprochen  hatte  und  welchen  Berzelius  (2)  Salpeters. 
Jodoxyd  nannte  (Jod oxyd  =  JO4,  Millon^s  (3)  Unterjod- 
säure); ist  von  Kämmerer  untersucht  worden.  Er  hat 
äenselben  einerseits  nach  Millon's  Vorschrift;  anderer- 
seits durch  Einwirkung  eines  Gemisches  gleicher  Theile 
rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Jod  erhalten.  Die  gelbe  Verbindung  (die  indessen 
nicht  von  anhängender  Salpetersäure  befreit  werden 
konnte)  zersetzt  sich  beim  Trocknen  über  Kalk  unter  der 
Glocke ;  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas;  bei  Ver- 
suchen; sie  im  Kohlensäurestrom  zu  trocknen;  zerfiel  sie 
in  Unterjodsäure  und  Stickoxydgas.  Verdünnte  wässerige 
Alkali-  und  Säurelösnngen  zer.setzen  die  Verbindung  ebenso 
wie  Wasser;  Salzsäure  löst  sie  unter  Chlorentwickelung 
zu  Chlorjoä.  Alkohol;  Aether  und  Essigäther  werden 
selbst  von  kleinen  Mengen  der  Substanz  heftig,  oft  unter 
Feuererscheinung  oxydirt  An  der  Luft  zersetzt  sich  die- 
selbe bei  mittlerer  Temperatur  bald  in  Jod;  Jodsäure  und 

* 

Salpetersäure;  trockene  und  sehr  kalte  Luft  läTst  sie  län- 
ger unverändert.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst '  den 
gelben  Körper  langsam  ohne  Zersetzung  auf;  aus  dieser 
Lösung  fällt  die  Substanz  jsuweilen  von  selbst  auS;  leicht 
aber  beim   Reiben  der  GeftLfswände  mit  einem  Glasstabe 


(1)  L.  Gmelin's  Handb.d.  Chem.,  4.  Anfl.,  I»  687.  -«  (3)  Benelias* 
Jahreeber.  XX V,  74.  —  (8)  J.  pr.Ghem.  LXXXIII,  66;  im  AaM.Chem. 
Ceotr.  1861,  429;  B/6p.  chim.  pure  IV,  61. 
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oder  beim  Zusatz  rauchender  Salpetersäure.  Beim  Er* 
hitsen  der  schwefeis.  Lösung  zum  Sieden  entweicht  viel 
StickoxydgaS;  selbst  dann,  wenn  die  Substanz^  um  die  ihr 
anhftDgende  Salpetersäure  zu  entfernen;  vor  ihrer  Lösung 
wiederholt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  war  gewaschen 
worden.  Kämmerer  hält  die  Verbindung  für  Mtrojad- 
sämrej  d.  h.  für  Jodsänre,  worin  1  Aeq.  Sauerstoff  durch 
1  Aeq.  Stickoxyd  vertreten  ist,  also  J04(N08). 

Personne  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  der  Jod*  jodj 
wasserstoffsättrC;  sich  des  amorphen  Phosphors  statt  des 
gewöhnlichen  zu  bedienen.  Man  bringt  in  eine  mit  Glas- 
stöpsel versehene  tubulirte  Retorte  eine  genügende  Menge 
amorphen  Phosphors^  bedeckt  mit  einer  Schicht  Wasser, 
und  fügt  Jod  zu,  während  man  schwach  erwärmt;  es  ent- 
wickelt sich  dann  ein  regelmäfsiger  Strom  von  Jodwasser- 
6toffgas,  vollkommen  frei  von  Joddampf. 

Lamers  (2)  hat  Mittheilnngen  über  den  Dreifach- jodbohwerei. 
Jodschwefel  SJ|  gemacht,  dessen  Krjstallform  schon  vom 
Bath  (3)  früher  beschrieben  hat.  Die  Erystalle  bilden 
sich  stets  beim  langsamen  Verdunsten  einer  Lösung  von 
Jod  und  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff,  bei  niedriger 
Temperatur«  Bei  längeren^  Liegen  der  Erystalle  an  der 
Luft  verflüchtigt  sich  das  Jod  und  es  bleibt  zuletzt 'ein  feines 
Schwefelskelett  von  der  Form  der  ursprünglichen  Ery- 
stalle. Alkohol  wie  concentrirte  Jodkaliumlösung  entzieht 
ihnen  das  Jod  unter  Bücklassung  von  Schwjefel ;  Ealilauge 
entflLrbt  sie  schon  in  der  Eälte.  Versuche,  Jodschwefel 
durch  Sublimation  eines  geschmolzenen  Gemisches  von 
Jod  und  Schwefel  darzustellen,  führten  Lamers  zu  ähn- 
lichen Resultaten,  wie  sie  schon  H.  Böse  (4)  erhalten 
hatte;  eine  constante  Verbindung  liefs  sich  nicht  auf  diesem 


(1)  Compt  rend.  LH,  46S;  Zeitsehr.  Ohem.  Pharm.  1861,  284;  B^p. 
poxe  III,  188;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  879.  —  (2)  J.  pr.  Gbem. 
LXXXIV,  849.  -  (8)  Vgl.  Jahnsber.  f.  1860,  94.  —  (4)  Pogg.  Aon. 
XXTH,  116. 
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Wege  darstellen;  und  es  ergab  sich  dabei;  dafs  die  Menge 
des  Schwefels  in  dem  erhaltenen  Prodact  mit  steigender 
Temperatur  immer  mehr  zunimmt  So  erhielt  Lamers 
durch  fractionirte  Sublimation  einer  gröfsoren  Menge  Jod- 
schwefel (durch  Schmelzen  von  1  Acq.  S  und  3  Aeq.  J 
erhalten)  vier  ProductO;  die  1,0  bis  13;2pÜ.  Schwefel  ent- 
hielten. —  Lamers  hat  auch  die  Zusammensetzung  des 
NiedeVschlages  bestimmt,  welchen  Grosourdi  (1)  durch 
Einleiten  von  SchwefelwasserstoiTgas  in  wässeriges  Drei- 
iach-Ghlorjod  erhielt.  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoffgas in  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Chlorjod- 
Chiorkalium  entstand  ein  intensiv  orangerother  Mioder- 
schlag; der  sich  schnell  zu  einer  schwarzen  zähen  Masse 
zusammenballte  und  nach  dem  Trocknen  sich  als  Drittel- 
Jodschwefel  SsJ  erwies  (KCl,  JCl«  +  3HS  =  SjJ 
-{--  3  HCl  4-  KCl).  Amorphe  schwarzbraune  Masse,  schmilzt 
etwas  über  60^,  giebt  an  Jodkaliumiösung  ihr  Jod  nur 
theiiweise  ab,  an  der  Luft  verliert  sie  langsam  Jod  und 
wird  heller  von  Farbe.  Beim  Fällen  von  Füuffach-Chlor- 
jod  mit  Schwefelwasserstoff;  wie  auch  beim  Versetzen  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  mit  wenig  Schwefelwasser- 
stoff, erhält  man  röthlichen  Jodschwefel,  der  nur  geringe 
Spuren  Jod  enthält. 

Guthrie  (2)  hat  Jodschwefel  SfJ  in  schönen  Kry- 
stallen  erhalten  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  durch 
Umsetzung  voii  Jodäthyl  mit  Chlorschwefel  (SsCl)  erhal- 
tenen Flüssigkeit  (CiHfiJ  -f  SsCl  =  G^HoCl  +  S|J). 
Um  indessen'  die  bei  der  Bildung  störenden  Einflüsse  der 
Feuchtigkeit  der  Luft  zu  vermeiden,  ist  es  am  Besten,  das 
Gemenge  von  Cblorschwefel  und  einem  kleinen  Ueber- 
Bchufs  von  Jodäthjl  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  12 
Stunden  sich  selbst  zu  überlassen;  nach  dieser  Zeit  das  Chlor- 


(1)  Vgl.  L.  Omelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl^  I,  694.  —  (2)  ChMi. 
Soo.  Qa.  J.  XIV,  57;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  362;  im  Anas.  Zeitsolir. 
Chem.  Phann.  1861,  199;  B^p.chiro.  pare  IV,  96;  Cham.  Newi  HL,  IM, 
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äthjl  und  den  Ueberdchurs  an  Jodäthyl  zu  verjagen,  wo 
dann  der  Jodachwefel  in  schönen  völlig  reinen  Tafeln  kry- 
ataUisirt  zorückbleibt.  Statt  des  Jodäthyls  kann  auch  Jod- 
methyl  oder  Jodamyl  angewendet  werden. 

Kämmerer  (1)  hat  die  aus  dem  flüssigen  Einfach-  ^^^^^i^- 
Chlorjod  sich  manchmal  ausscheidenden  reihen  Octaeder 
antersnchty  welche  man  bisher  fUr  eine  allotropisohe  Mo- 
dification  desselben  hielt  und  hat  gefunden,  dafs  dieselben 
Vierfach-ChUnjod  JCU  sind.  Sie  entstehen,  indem  aus  vier 
Moieculen  JCi  drei  Atome  Jod  ausscheiden  und  in  dem 
übrigen  Chlorjod  der  Mutterlauge  gelöst  werden. 

Mohr  (2)  hat  Mittheilungen  über  das  JodkaHmn  ge-  Jo^k^ihim. 
macht,  und  zwar  über  die  Verunreinigungen  des  käuflichen 
wie  aber  die  Herstellung  eines  reinen  Productes.  Das 
durchsichtige  s.  g.  deutsche  Jodkalium  kann  rein  sein,  da 
nach  Mohr  möglichst  reine  Jodkaliumlösungen  bei  ruhiger 
Krystallisation  stets  harte  durchsichtige,  niemals  porcel- 
lanartige  Krystalle  liefern.  Das  s.  g.  Pariser  porcellanar- 
tige  Jodkalium,  meist  ftir  das  reinste  gehalten,  enthält 
stets  merkbare  Mengen  von  kohlens.  Kali,  welchen  es  seine 
Zerbrechlichkeit  und  immer  merklieb  alkalische  Reaction 
verdankt.  Beines  Jodkalium  reagirt  neutral,  ebenso  die. 
Lösung  des  käuflichen  in  36procentigem  Weingeist,  weil 
das  kohlens.  Kali  ungelöst  bleibt.  Mohr  bespricht  weiter 
die  Verunreinigung  des  Jodkaliums  mit  Jodsäure,  empfiehlt 
zur  Zerstörung  dieser  die  Anwendung  von,  Jodeisen  und 
schlieiat  mit  einer  Betrachtung  über  die  besten  Metho- 
den zur  Bereitung  des  Jodkaliums.  —  Wiftstein  (3) 
behauptet  gegen  Mohr,  dafs  ein  porcellanartiges  Jodka- 
linm  chemisch  rein  sein  könne,  denn  das  porcellanartige 
Ansehen  rühre  lediglich  daher,  dafs  man  das  Salz  in  der 
Wärme   während   des  Abdampfens   krystallisiren  lasse.  — 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  88;  im  Aubs.  Cbom.  Centr.  1861,  480. 
^  (f)  N.  Bepert  Pb*niL  X,  145;  Zeitsohr.  Chem.  Phaim.  1861 ,  587; 
J.  pbttm.  [8]  XL,  167,  481.  —  (8)  yierteljahrsnltf.  pr.  Ptuurm.  X,  6M. 
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jodkauom.  ^uch  Erlenmcyer  (1)  bemerkt,  dafs  sich  das  porcellan- 
artige  Ansehen  des  Jodkaliums  nicht  allein  durch  Verunrei- 
nigungen erklären  lasse,  sondern  dafs  die  Art  der  Krystal- 
lisation  wesentlich  auf  das  Ansehen  des  Productes  influire. 
Läfst  man  Jodkalium  aus  möglichst  reinen  Lösungen  bei 
.  yollkommener  Ruhe  krystallisiren ,  so  erhält  man  nicht 
immer  harte  durchsichtige  Krystalle;  es  gelingt  leicht,  als 
ersten  Anschufs  völlig  undurchsichtige  porcellanartige  Kry- 
stalle zu  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  möglichst  stark 
eindampft  und  dann  sehr  allmähUg  abkühlt.  Andererseits 
ist  es  E.  gelungen,  aus  einer  viel  kohlens.  Kali  enthalten- 
den Lösung  von  Jodkalium  durchsichtige,  glasglänzende 
Krystalle  darzustellen,  welche  viel  kohlens.  Kali  enthielten 
und  bald  zerflossen. 

Nach  Piffard  (2)  erhält  man  beim  Olühen  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Jodkalium  und  Magnesia, 
Kieselerde,  Borsäure  oder  Baryt  unter  starker  Entwickelung 
von  Joddämpfen  eine  Masse,  die  mit  Wasser  behandelt  eine 
Lösung  liefert,  welche  mit  essigs.  Bleioxyd  nur  eine  geringe 
Fällung  giebt,  und  weniger  leicht  krystsllisirt  als  eine 
Lösung  von  gewöhnlichem  Jodkalium«  Er  schliefst  hieraus, 
das  in  der  Lösung  vorhandene  Jodid  enthalte  weniger  Jod, 
wie  das  Jodkalium.    Bromkalium  soll  sich  ähnlich  verhalten* 

Der  im  vorigen  Jahresbericht  gegebenen  Notiz  Bau- 
drimont's  (3)^  in  welcher  dieser  sich  dahin  aussprach,  dals 
eine  Lösung  v.on  Jod  in  Jodkalium  keine  Verbindung  von 
Kalium  mit  mehr  Jod,  als  im  gewöhnlichen  Jodkalium 
vorhanden  sei,  enthalte,  hat  aufserdem  Piffard  (4)  einige 
Versuche  entgegengestellt,  welche  die  dort  ausgesprochene 
Ansicht  widerlegen  sollen.  Er  hat  Lösungen  von  1  und 
2  Aeq.  Jod  in  wässerigem  Jodkalium  mit  essigs.  Bleioxyd 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  644.  —  (3)  Ghem.  News  III,  8S; 

Zeitschr.  Chem.  Pharm.   1861,  HO;  vgl.  Jahresber.  f.  1859,   96.  — 

(8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1860,  94.  -*    (4)  Chem.  News  m,  61;  aSeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  161. 
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geftllt  and  dnnkdgefarbte  Niederschläge  erh  alten;  welche 
Er  für  die  entoprechenden  Bleijodverbindaogen  hält  Den 
in  der-Iiösiing  mit  2  Äeq.  Jod  erhaltenen  Bleiniederachlag 
hat  Er  getrocknet  und  auf  7P  erhitzt;  ohne  Jodentwicke- 
lang  wahrzunehmen.  Auch  durch  Lösungsmittel  konnte 
kein  Jod  ausgesogen  werden.  Auch  Brom  und  Jod  in 
gleicher  Weise  mit  den  entsprechenden  Kaliuniverbindungen 
susammengebracht  lieferten  Ihm  mit  essigs.  Bleioxyd  /oth- 
branne  bis  braune  Niederschläge;  die  er  ebenfalls  fbr  Blei- 
▼erbindongen  entsprechender  höherer  Bromide  und  Chloride 
ansieht  Er  schliefst  aus  seinen  Versuchen;  dafs  Jod  und 
Brom  sich  mit  Jodkalium  und  Bromkalium  mit  Hülfe  von 
Wasser  verbinden  und  zwar  beide  in  zwei  bestimmten 
Verhältnissen  (1). 

Branner  (2)  empfiehlt  die  unterchlorige  Säure  als  chior. 
Oxydations-  und  Aufschliefsungsmittel  gewisser  Mineralien,  "suun. 
1  Th.  fein  gepulverten  Chromeisensteins  wird  mit  8  Th. 
chlors.  Kali  gemengt;  in  einem  möglichst  flachen  GefiLfse 
mit  einem  erkalteten  Gemisch  aus  2  Vol.  Schwefelsäure 
and  1  Vol.  Wasser  unter  öfterem  Umrühren  24  Stunden 
ohne  zu  erwärmen  stehen  gelassen;  nun  wird  gelinde  er- 
wärmt; die  Masse  längere  Zeit  mit  Wasser  bei  gelinder 
Wärme  digerirt,  filtrirt;  wobei  sich  dann  alles  bis  auf  etwas 
Kieselsäure  löst.  Ebenso  können  auch  Molybdänglanz  und 
Uranpecherz  aufgeschlossen  werden;  nur  mufs  hierbei  zur 
Vermeidung  heftiger  Explosionen  die  Schwefelsäure  mit 
ihrem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  Wasser  verdünnt  werden. 


(1)  Erlenmeyer  (Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  152)  macht  die 
richtige  Bemerkung,  dafs  Piffard  wohl  nur  rerachiedene  Qemengo 
▼on  Bleihjperoxyd  mit  Jodbiet ,  Bromblei  und  Chlorblei  unter  H&nden 
gehabt  haben  möge  und  dafe  es  darum  begreiflich  sei,  dafii  der  Nieder- 
schlag ans  der  Jodflüsaigkeit  bei  71«  kein  Jod  ausgegeben.  Es  mufs 
hier  aach  bemerkt  werden,  da&  Piffard  Analysen  seiner  Producte 
ttberall  nieht  aoagefthrt  hat  —  (2)  DingL  pol.  J.  CLIX,  857;  R^p. 
ehim.  ^[»liqa^  1861,  242. 
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Nach  Scbützenberger  (1)  absorbirt  wasserfreie 
Schwefelsäure  die  wasserfreie  unterchlorige  Säure  unter 
Bildung  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit;  von  wdcher  man 
den  Ueberschufs  der  letzteren  Säure  abdestilliren  kann, 
ohne  dafs  sich  Chlor  entwickelt;  aber  bei  höherer  Tem- 
peratur tritt  plötzlich  Zersetzung  ein.  Wie  Er  hierüber 
weiter  (2)  mittheilt;  erhält  man  bei  dem  Sättigen  von  wasser- 
freier Schwefelsäure  (von  letzterer  seien  zwdckmäfsig 
höchstens  5  bis  6  Grm.  anzuwenden,  die  geringsten  Spuren 
von  Feuchtigkeit  sorgfaltigst  zu  vermeiden)  mit  unteiv 
chloriger  Säure  eine  dunkelrothe  dickliche  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  ^u  einer  Masse  ^hellrother  feiner 
Nadeln  erstarrt;  letztere  schmelzen  bei  etwa  55^,  werden 
durch  Wasser  sofort  zu  Schwefelsäure  und  unterchloriger 
Säure  zersetzt,  wirken  als  kräftiges  Oxydationsmittel  auf 
Zucker,  Alkohol  und  ändert  organische  Substanzen  unter 
Erglühen,  auf  Jod  unter  Entwickelung  von  Chlor  und 
Bildung  von  Jodsäure  ein.  Bei  raschem  Erhitzen  dieser 
VerbinduDg,  für  welche  Scbützenberger  die  Zusammen- 
setzung 4S08,  CIO  fand,  detonirt  dieselbe.  —  Läfst  man 
unterchlorige  Säure  sich  in  flüssiger  schwefliger  Säure 
verdichten,  so  tritt,  sobald  das  die  Flüssigkeit  enthaltende 
Gefafs  aus  der  Eältemischung  genommen  wird,  eine  sehr 
lebhafte  Reaction  ein,  wobei  sich  viel  Chlor  entwickelt  und 
eine  rothe  dickflüssige  Substanz  zurückbleibt,  welche 
wasserfreie  Schwefelsäure  und  unterchlorige  Säure  in  einem 
noch  nicht  ermittelten  Verhältnifs  enthält. 
Unter.  Dic  Annahme,  dafs  Chlor  bei  seiner  Einwirkung  auf 

Suite,     ivässeriges  Ammoniak  diesem  Wasserstoff  entziehe  und  den 
Stickstoff  untel*  Bildung  von  Chlorammonium  frei  mache, 


(1)  Compt  read.  LH,  ld6;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  199;  B^.  öhim. 
pure  lU,  146;  Zeitschr.  Chem.  Phurm.  1861,  188;  Aon.  Ch.  Pharm. 
CXX,  118;  Chem.  Centr.  1861,  251;  Chem.  NewB  lU,  225;  Pbü.  Mag. 
[4]  XXI,  497.  --  (2)  Compt  rend.  LIII,  588;  im  AoacK^p.  chim.  pnra 
IV,  5;  Chem.  Centr.  1862,  207. 
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eri^lärt  nach  Schönbein  (1)  den  Vorgang  nicht  voll- 
at&ndig.  Eis  bildet  sich  nach  Ihm  dabei  auch  ein  unter- 
chlorigft.  Salz,  denn  wenn  man  GhlorwasBer  mit  Ammoniak- 
flttssigkeit  schwach  übersättigt,  so  zeigt  die  Flüssigkeit 
einige  Zeit  hindurch  Geruch  und  Geschmack  von  unter- 
cfalorigs.  SalzeU;  deren  Eigenschaften  sie  auch  besitzt.  Sie 
bläut  Jodkaliumkleister  und  Guajactinctur,  entförbt  Indigo- 
Bolution',  welche  Eigenschaften  sich  selbst  überlassen  sie 
nach  und  nach  unter  noch  merklicher  Entwickeluug  von 
Stickgas,  bei  Zusatz  von  Wasserstofthjperoxjd  unter  starker 
Sauerstoifentwickelung  verliert.  Das  entstehende  unter- 
chlorigs.  Ammoniak  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich 
^röfstentheils  sofort  unter  Bildung  von  Chlorammonium, 
Chlorwasserstoff,  Wasser  und  Stickgas,  welches  bei  der 
eben  genannten  Reaction  also  nicht  unmittelbar  aus  dem 
Ammoniak  entbunden  wird;  sondern  als  secundäres  Product 
auftritt.  Die  Bildung  von  wenig  chlors.  Salz  läfst  sich  bei 
dieser  Beaction  auch  nachweisen.  Brom  und  Jod  wirken 
auf  Ammoniak  im  Ueberschufs  in  derselben  Weise,  unter 
▼orttbergehender  Bildung  eines  unterbromigs.  resp.  untei^ 
jodigs.  Salzes  (2). 

Fresenius  (3)  hat  durch  F.  Böse  Versuche  über« 
das  Verhalten  des  Chlorkalks  bei  nach  und  nach  erfolgender 
Behandlung  mit  Wasser  anstellen  lassen  und  daran  Be- 
merkungen über  die  Constitution  des  Chiorkalka  geknüpft. 
Der  angewandte  Chlorkalk  war  aus  der  Mitte  eines  ftlnf 
Centner  haltenden  Fasses  genommen  und  hatte  folgende 
Zusammensetzung  :  Unterghlorigs.  Kalk  26,72,  Chlorcalcium 
25,51,  Kalk  23,05,  gebundenes  Wasser  und  Feuchtigkeit 
24,72.  Da  sich  der  Chlorkalk  auf  einem  Filter  nicht  aus- 
waschen  liefs,  so  wurden  50  Grm.   desselben   wiederholt 


(1)  In  der  8.  181  tngef.  Abhandl.  --  (2)  Vgl.  analoge  Beobacb- 
m  L.  Giiielin*s  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  U,  54,  105,  109.  ^ 
<S)  Abii.  Cb.  Pbann.  CXVin,  317;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  444;  im  Aiua. 
K^.  ohim.  appUqu^  III,  436 ;  Pbarm.  J.  Trans.  [2]  lU,  888. 
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mit  neuen   Mengen   Wasser   zu   einem   dünnen  Brei  an- 
gerieben, auf  einem  Faltenfilter  abtropfen  gelassen  und  die 
einzelnen  Filtrate  sofort  analysirt.    Aus  den  in  der  Original- 
abhandlung mitgetheilten  Versuchsreihen  ergiebt  sich  nun, 
dafs  das   Chlorcaicium   schon  bei   der  ersten,   der  unter- 
chlorigs.  Kalk  aber  erst  bei  der  dritten  Anreibung   voll- 
ständig in  Lösung  kam,  und   man  mufs  daher  annehmen, 
beide  Salze  seien  nur  gemengt  oder  in  einer  Verbindung 
vorhanden,  welche   durch  Wasser  sofort  in  ühlorcalciura 
uud  unterchlorigs.  Kalk  zersetzt  wird.    Das  im  Chlorkalk 
enthaltene  Kalkhydrat  glaubt  Fresenius  mit  dem  Chlor- 
caicium zu  basischem  Chlorcaicium  verbunden,  und  erklärt 
hieraus,  warum  4  Aeq.  festes  Kalkhydrat  nur  2  Aeq.  Chlor 
aufnehmen  (1).    Die  basische  Verbindung  zersetzt  sich  mit 
Wasser   in  Chlorcaicium    und   Kalkhydrat     Fresenius 
hält  den  Chlorkalk  hiernach  flir  ein  Gemenge  von  1  Aeq. 
CaO,  CIO   mit  1    Aeq.   basischem  Chlorcaicium    von   der 
Formol  CaCl,  2CaO  +  4aq.    Das   bei  Wassereinwirkuug 
aus  dem  basischen  Chlorcaicium  ausgeschiedene  Kalkhydrat 
übt  unverkennbar   eine  gewisse  Kraft  der  Anziehung  auf 
das  Chlorcaicium    wie    auf  den   unterchlorigs.  Kalk   aus, 
.daher  man  bei  Chlorkalkprüfungen  nur  dann  ein  richtiges 
Resultat  erhält,  wenn  man  die  durch  Abreiben  und  Schüt- 
teln mit  Wasser  dargestellte  gleichmäfsige  Milch  verwendet. 
Kunheim   (2),  wie  auch  G.  Gräfe  (3),  haben  Fälle 
von  freiwilliger  Zersetzung  des  Chlorkalks  beschrieben. 

Roscoe  (4)  hat  die  Ueberchlorsäure,  deren  Hydrate, 
und  einige  Salze  derselben  untersucht.    Die  Säure  wurde 


(1)  Vgl.  Bolley  im  Jahresber.  f.  1859,  188.  —  (2)  Dingl.  pol.  J. 
CLXII,  158;  Chem.  Centr.  1861,  910.  BarresiitrirB  VonMäg 
(Jahresber.  f.  ISBO,  96 )i  diese  Selbstseraetsong  durch  FeatmaammeiH 
drücken  des  fein  gemahlenen  Chlorkalks  in  Termeiden,  ist  nach 
Kunheim  wirkungslos.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  C VIII,  278.  —  (4)  (%em. 
News  IV,  155;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  HI,  284;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,  44;  aasfUhrlich  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  846;  hieraus  im  Ausi. 
Ann.  oh.  phys.  [8]  LXV,  286. 
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dargestellt   durch  Kochen   von   Kieselfluorwasaerstoffsäure  ^"^J^'**'' 
mit  cblors.  Kali.    Nach  dem  Erkalten  wurde  die  decantirte 
Flüssigkeit  durch  Kochen  concentrirt,  von  dem  sich  wieder 
abscheidenden  Kieseifiuorkalium  abgegossen  ^  wieder  con- 
oentrirt  nnd  dies  wiederholt,  bis  sich  dichte  weifse  Dämpfe 
von  Ueberchlorsäure  zeigten,  dann  destiliirt  und  das  Destil- 
lat naiitelat -überchlors.  Silberoxjds  und  libercblors.  Baryts 
von  Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäure  befreit.  4  Kilogrm. 
chlors.   Kali    lieiert^n   etwa   500  Grm.  reine    concentrirte 
wässerige   Säure.     Wird    die   wässerige   Säure   mit   dem 
4fachen^trfüTn  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  Retorte 
erhitzt;  so  fangt  bei   110^  Zersetzung  au,    dichte  weifse 
Dämpfe    gehen    weg    und    eine   leicht    bewegliche   gelbe 
Flüssigkeit  geht  über,  es  ist  dies  Ueberchlorsäure  CIO7,  HO. 
Die  Temperatur  steigt  nach  und  nach  bis  200^,  "^o  dicke 
ölige  Tropfen  übergehen,  die,  sobald  sie  mit  der  Ueberchlor- 
säure zusammenkommen,  zu  einer  kristallinischen  Masse,  der 
gewässerten  Ueberchlorsäure  CIO7,  HO  -f-  2H0,  erstarren. 
Die   Ueberchlorsäure  (1)  CIO7,  HO  erhält  man  noch  besser 
durch   Destillation  von  1  Th.  tiberchlors.   Kali   mit  4  Th. 
concentrirter  Schwefelsäure,  bis  die  tibergehenden  Tropfen 
in   der  Vorlage   nicht   mehr   erstarren.    Bei   vorsichtigem 
Erhitzen   der   erhaltenen  Krjstalle  in  einer  Retorte',  tritt 
bei  110^  die   oben   beschriebene  Zersetzung  ein  und   man 
erhält  die  Ueberchlorsäure  farblos;   sobald  sich  Krjstalle 
im  Betortenhalse  zeigen,  unterbricht  man  die  Destillation. 
Die  reine  farblose  Uebercli}prsäure  färbt  sieh  bald,  spgar 
anter  Lichtabschlufs  dunkler,  und  im  Verlauf  von  1  bis  2 
Wochen  zersetzt  sie  sich  plötzlich  unter  Estplosion.    Sie 
wird  noch  nicht  fest  bei  —  35®;    ihr  spec.  Gew.  bei  15,5® 


(!)  Die  Zosammensetznng  der  Sftore  warde  ennittelt,  indem  einmal 
ein«  gewogene  Menge  derselben  in  das  Kalisalz  verwandelt,  dies  ge- 
nnd  darin  Kalimn,  Chlor  nnd  Bauerstoff  hestimmt  wurde;  dann 
die  Menge  Baryt  bestimmt  wurde,  die  eine  gegebene  Menge  der 
8S«X9  nentralinrte. 

J«ki«4MTickl  f.  Cbem.  n.  ■•  w.  f.  IMl.  \Q 
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"•Jj^*'-  ist  =  1;782;  ihr  Dampf  ißt  durchsichtig  und  farblos,  an 
feuchter  Luft  unter  Wasseranziehnng  dicke  weifse  Nebel 
bildend.  Die  Säure  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destil* 
liren;  für  sich  erhitzt  i^bt  sie  sich  dunkler,  bei  75^  be- 
ginnt sie  sich  zu  zersetzen,  bei  92®  stöfst  sie  dicke  weifse 
Dämpfe  aus,  es  entwickelt  sich  ein  wie  Unterchlorsäure 
riechendes  Oas,  und  es  destillirt  eine  kleine  Menge  einer  wie 
Brom  gefärbten  explosiven  Flüssigkeit  über ;  bei  weiterem 
Erhitzen  tritt  Explosion  ein.  Mit  Wasser  zusammenge- 
bracht verursacht  die  Säure  Zischen  und  bedeutende  Er- 
wärmung. Die  Ueberchlorsäure  explodirt  fast  ebenso 
heftig  wie  ChlorstickstoiT,  wenn  man  sie  auf  Kohle  oder 
Aether  oder  sonstige  organische  Substanzen  träufelt.  Mit 
Alkohol  mischt  sie  sich  ruhig  unter  Erwärmen  und  beim 
Erwärmen  bildet  sich  Aether,  indessen  tritt  dabei  auch 
manchmal  Explosion  ein.  Auf  der  Haut  erzeugt  die  Säure 
sehr  bösartige  Wunden.  —  Die  von  Serullas  (1).  ent- 
deckte krystallisirte  Säure  hat  die  Zusammensetzung  CIO7, 
HO  4~  ^  HO.  Man  erhält  sie  am  besten  rein,  indem  man 
die  conceutrirte  reine  Säure  vorsichtig  mit  so  viel  Wasser 
mischt,  dafs  die  Mischung  beim  Erkalten  erstarrt  Die  so 
erhaltenen  gelblichen  Krjstalle  bleichen  am  Sonnenlicht 
sehr  schnell.  Lange  seideglänzende  Nadeln,  welche  an 
feuchter  Luft  rauchen  und  rasch  zerfliefsen;  der  Schmelz- 
punkt ist  50^;  spec.  Gew.  der  geschmolzenen  Säure  bei 
50^  =1^  1,811.  Bei  110^  zerfäUt  die  gewässerte  Säure  in 
Ueberchlorsäure,  welche  destillirt,  und  in  farblose  wässerige 
Säure,  welche  bei  203^  übergeht.  Die  kristallinische 
Säure  zeigt  dieselben  Reactionen  wie  die  reine  Säure,  wirkt 
aber  mit  geringerer  Heftigkeit  ein.  —  Wird  verdünnte  wäs- 
serige Ueberchlorsäure  destillirt,  so  geht  erst  Wasser  über, 
dann  kommt  verdünnte  Säure,  die  Temperatur  steigt  auf 
203^  und  nun  destillirt  eine  dem  Vitriolöl  ähnliche  Flüs- 
sigkeit, welche  72,3  pC.  CIO7,  HO   enthält.    Der  Zusam- 

(1)  Vgl.  r..  Graelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  786  ff. 
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meusetsuog  CIO7;  HO  -f-  4  HO  entsprechen  73,6  pC. 
CIO79  HO.  Die  bei  Zersetzung  der  gewässerten  Säure 
rückständige  Säure  kocht  ebenfalls  bei  203^  und  hat  die- 
selbe Zusammensetzung ,  wie  die  durch  Concentration  der 
wässerigen  Säure  erhaltene.  —  Roscoe  hat  auch  einige 
Salze  der  Ueberchlorsäure  analysirt.  Die  Ueberchlorsäure 
wurde  als  Kalisalz  bestimmt  (1).  Üebercklora.  Ammanium- 
oxyd  NH4O,  CIO7 ;  nicht  zerfliefslich  und  leicht  in  grofsen 
Krjstallen  zu  erhalten.  Ueherchlors,  Kupferammonium 
NH4O,  CIO7  +  NHsCuO,  HO;  durch  Lösen  von  koh- 
lens.  Kupfer  in  Ueberchlorsäure,  Uebersättigen  mit  Am- 
moniak und  Ueberschichten  der  Lösung  mit  Alkohol,  in 
kleinen  dunkelblauen  Krjstallen  erhalten.  Nicht  zerfliefs- 
lieh;  zerf&llt  an  der  Luft  zu  grünem  Pulver;  die  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  wird  durch  Kochen  vollständig 
zersetzt  in  freies  Ammoniak,  überchlors.  Ammoniumoxyd 
and  schwarzes  Kupferoxjd.  üeberchlors,  Eisenoxydul,  FeO, 
CIO7  +  6 HO;  durch  Lösen  von  Eisen  in  verdünnter 
Ueberchlorsäure;  kleine  grünlich weifse,  sehr  zerfliefsliche 
Krystalle,  die  weder  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  noch 
bei  100^  Wasser  verlieren,  stärker  erhitzt  sich  zersetzen. 
Ueberchbrs.  Quecksi&eroxydul  HgsO,  CIO7-I- 6H0;  durch 
Lösen  von  Quecksilberoxjdul  in  der  Säure;  sehr  zer- 
fliefslich; verliert  weder  im  luftleeren  Raum,  noch  bei 
100^  Wasser.  Ebenso  verhält  sich  das  üherchlors,  Bleioxyd  (2) 
2  (PbO,  CIO7)  4-6HO,  dargestellt  durch  Lösen  von  koh- 
lens.  Bleioxjd  in  der  Säure. 

R.  Weber  (3)  hat  die   Einwirkung   des    Chlors  aufühiomauue. 


(1)  Ueberchlora.  Kali  löst  sich  in  abaolutem  Alkohol  ehensoviel  wie 
kohleos.  Baryt  in  Wasser;  enthalt  der  Alkohol  geringe  Mengen  easigs. 
Kali'a,  so  ist  das  fiberchlors.  Salz  fast  absolut  unlöslich.  —  (2)  Sowohl 
das  aberehloTs.  Quecksüberoxjdnl  wie  das  Bleisalz  bezeichnet  Berullas 
(Tgl.  L.  Omelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Anfl.,  III,  140,  528)  als  nicht 
lerflieAlich.  Ueber  das  überchlors.  Bleioxyd  Tgl.  auch  Jahresber. 
f.  1S55,  398.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXII,  619;  im  Ausz.  Chem.  Centr« 
1861,  876;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  427;  K^p.  chim.  pure  III,  292. 
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cbiormetaiie.  Metalloxydo  untersucht  Seine  Versuche,  welche  zum 
Theil  schon  früher  Bekanntes  bestätigen;  widerlegen  zu- 
•  nächst  die  Annahme,  dafs  Thonerde  und  Kieselerde  durch 
Chlor  allein,  ohne  Zusatz  von  Kohle,  nicht  verändert  wer- 
den ;  beide  Erden  (Thonerde  leichter)  werden  im  völlig 
trockenen  Zustande  durch  vollkommen  trockenes  Chlorgas 
in  starker  Bothglühhitze  unter  Bildung  der  Chloride  zer- 
setzt. Man  erhält  indessen  von  den  letzteren  nur  verhält- 
ni&mäfsig  geringe  Mengen,  und  die  nothwendige  Tempe> 
ratur  ist  weit  höher  als  bei  Mitwirkung  von  Kohle.  Wird 
reiner  Baryt  in  einem  Kugelrohre  dem  Chlorstrom  ausge- 
setzt  und  an  einer  Stelle  bis  fast  zum  Glühen  erhitzt,  so 
geht  die  Zersetzung  von  hier  unter  glänzender  Feuerer- 
scheinung  durch  die  ganze  Masse  fort  und  es  bleibt  zusam- 
mengesintertes Chlorbarjum.  Stroniian  und  Kalk  verhalten 
sich  ebenso,  letzterer  erglüht  weniger  lebhaft  als  Baryt. 
Magnesia  erglüht  nicht,  sie  bedarf  einer  weit  höheren  Tem- 
peratur zur  Zersetzung.  Scharf  getrocknetes  kohlens.  Man- 
ganoxydul  im  Chlorstrom  gelinde  erhitzt,  färbt  sich  schnell 
braun,  bald  schwarzbraun  und  enthält  jetzt  Manganchlorür 
neben  einem  höheren  Oxyde  des  Mangans;  bei  stärkerem 
Erhitzen  wird  dies  zum  gröfsten  Theil  in  Manganchlorür 
verwandelt  Eisenaxyd  wird  selbst  bei  hoher  •  Temperatur 
nur  langsam  zersetzt,  unter  Sublimation  kleiner  feiner 
Blättchen  von  Eisenchlorid.  Kohlens.  Ntckeloxydul  im  Chlor- 
strom erhitzt  zersetzt  sich  dagegen  leicht  und  schnell  unter 
Bildung  eines  Sublimats  von  gelben  zarten  Blättchen  des. 
Chlorürs.  Kobaltaxydoxydtd  wird  schwerer  zerlegt;  Zink- 
oxyd und  Cadmiumoxyd  werden  sehr  leicht  in  die  Chlor- 
metalle verwandelt,  welche  überdestilliren.  Zinnoxydul  ver- 
glimmt im  Chlor  zu  Zinkoxyd  und  Chlorid,  bei  Rothgluth 
wird  dann  das  Zinnoxyd,  selbst  Zinnasche  imd  Zinnstein- 
pulver, unter  Bildung  von  Chlorid  zersetzt.  Bleioxyd  und 
Mennige  werden  leicht  und  vollständig  in  Chlorblei  verwan- 
delt Molyhdänsäure  verdampft  im  Chlorstrom  und  wird 
zum  grofsen  Theil   in  Acichlorid  vei-wandelt.      Wolfram- 
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säure  zersetzt  sich  langsam  beim  Glühen  und  g'iebt  neben  ^'"ormetaii«. 
Acichlorid  geringe  Mengen  von  Chlorwolfram,  'dessen 
rotbe  Nadeln  dem  ersteren  beigemengt  sind.  Arserdge  Säure 
voUatändig  trocken  liefert  beim  gelinden  Erhitzen  Chlor- 
arsen und  läfst  eine  zusammengesinterte  Masse  von  gröfs- 
tentheils  wasserfreier  Arsensäure,  die  dann  beim  stärkeren 
Erhitzen  ebenfalls  in  Chlorarsen  verwandelt  wird.  AnH- 
m<moxyd  verhält  sich  ähnlich;  es  entsteht  anfangs  Dreifach- 
oder Fünffach  •  Chlorantimon  und  antimons.  Antimonoxyd, 
welches  bei  verstärkter  Hitze  in  Chlorid  übergeht.  Herne 
Antimonsäure  wird  in  höherer  Temperatur  gleichfalls  vom 
Chlor  zerlegt.  Das  Verhalten  des  Ghromoxyds  ist  verschie- 
den, je  nachdem  das  wenig  erhitzte  lösliche  oder  das  ver- 
glimmte Oxyd  dem  Versuche  unterworfen  wird.  Das  er- 
stere  wird  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Verglim- 
men noch  nicht  eintritt,  leicht  unter  Bildung  von  Acichlo- 
rid zersetzt,  das  letztere  bildet  erst  bei  Kothglühhitze 
Dämpfe  von  Acichlorid,  und  etwas  violettes  Chlorid  setzt  sich 
in  der  Bohre  an. 

H.  Eunheim  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Wasserdampfes  auf  Chlormetalle  bei  hoher 
Temperatur  bekannt  gemacht.  Es  ergiebt  sich  aus  den- 
selben, dafs  die  Chlorverbindungen  der  eigentlichen  Me- 
talle, mit  Ausnahme  derjenigen  der  Alkalimetalle,  des  Ba- 
ryums  und  des  Quecksilbers,  sämmtlich  durch  Wasserdampf 
zerlegt  werden.  Die  Chloride  der  schweren  Metalle,  be- 
sonders der  flüchtigen ;  sind  leicht  und  unmittelbar  durch 
Wasserdampf  zersetzbar,  unter  Entwickelung  von  Salz- 
säure bleiben  meist  die  entsprechenden  Sauerstofiverbin- 
dungen  zurück.  Eisenchlorür  läfst  Eisenoxydoxydul,  Man- 
ganchlorür  schwarzes  Mangansuperoxydoxydul  oder  Oxyd- 
oxydul, Chlorwismuth  ein  gelbes  unkrystallinisches  Oxy- 
chlorid   BiCls   +  4Bi08,    Uranchlorür  Uranoxydoxydul 


(1)  Ueber  die  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  Chlormetalle  bei 
hoher  Temperatur  (Inangnraldissertation),  G5ttingen  1861. 
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Chlormetalle.  zuFück.  Chromchlorid  liefert  grünes  schwer  lösliches  Oxyd, 
wird  aber  gleichzeitig  mit  deu  WaBserdänapfen  Luft  über 
•  das  Chlorid  geleitet,  so  erhält  man  ein  Prodnct,  welches 
theilweise  aus  chroms.  Chromoxyd  besteht.  Chloralumi- 
nium wie  auch  Chlormagnesium  (1)  werden  ebenfalls 
rasch  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  der  Oxyde  zer- 
legt. Das  Chlorcalcium  (2)  und  Chlorstrontium  erleiden 
schon  schwieriger  eine  Zersetzung,  während  das  Chlor- 
baryum  (3)  durch  Wasserdampf  allein  keine  Zersetzung 
erleidet,  sondern  die  Gegenwart  von  Kieselsäure  erfordert. 
Ebenso  werden  Chlornatriura  und  Chlorkalium  nur  bei 
Gegenwart  von  Kieselsäure  durch  Wasserdampf  zersetzt, 
während  das  Chlorlithium  ohne  Mitwirkung  der  letzteren 
langsam  zersetzt  wird,  sich  sonach  ähnlicher  den  Erdal- 
kalimetallen als  den  Alkalimetallen  verhält. 

Deherain  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  Einwir- 
kung des  Ammoniaks  auf  Chlorüre  bekannt  gemacht.  Wer- 
den die  von  Kane  (5)  früher  erhaltenen  Verbindungen 
von  Zinkchlorür  mit  Ammoniak  ZnCl,  2  NHg ;  ZnCl,  NHs 
und  2ZnCl;  NH3  mit  Salzsäure  behandelt,  so  erhält  man 
die  Doppelchlorüre  ZriCl,  2NH4CI;  ZnCl,  NH4CI  (6)  und 

2  ZnCl,  NH4CI,  von  welchen  ersteres  in  gezähnelten  Nadeln, 
das  letztere  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  oder 
Nadeln  krystallisirt.  Rose's  (7)  Zinnammoniumchlorid 
SnCls,  NHs  niit  Salzsäure  behandelt  liefert  das  bekannte 
Doppelchlorid  SnCl«,  NH4CI.  ~  Schmilzt  man  Ghiarantimon 
SbCls  in  Ammoniakgas  und  läfst  es  darin  erkalten,  so  ab- 

'   sorbirt  es  dasselbe  reichlich   und   man  erhält   nach  Kose 
die  Verbindung  SbCls;  NHs,  welche  mit  Salzsäure  behan- 


(1)  Vgl.  L.  Gmelm'8  Handb.  d.  Chem.  4.  Aufl.,  U,  287.  —  (3)  Da- 
selbst II,  204.  —  (8)  Daselbst,  II,  157 ;  auch  Berzelius'  Jahresber.  XIX, 
284.  —  (4)  Gompt  rend.  LH,  784;  Bnll.  soc.chim.  1861,  51;  im  Aus». 
B^p.  chim.  pure  1861,  215.  —  (5)  Vgl.  L.  Qmelin's  Handb.  d.  Chem., 
4.  Aufl.,  III,  89.  —  (6)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl., 
UI,  40;  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1857,  218.  —  (7)  Vgl.  L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  HI,  88. 
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delt  Deherain  das  Doppelchlorid  SbCls,  NH4CI  in  lan- ^**>™«»*"«- 
gen  weifsen,  concentrisch  gi^uppirten^  wenig  beständigen; 
sehr  zerfliefslichen  Nadebi  lieferte.  Leitet  mau  Ammoniak- 
gas  in  geschmolzenes  Dreifach-Chlorantimon,  oder  auch  in 
erwärmtes  Fünffach-Chlorantimou;  so  erhält  man  den  gelb- 
lichweiben,  kaum  krjstallinischen;  flüchtigen  und  unbestän- 
digen neuen  Körper  SbCIa^  2NH3,  welcher  mit  Salzsäure 
behandelt  Jacqueline  (1)  SbCIs,  2 NH4CI ergiebt.  —  Das 
Aniimoncklorid  SbCls  giebt  mit  Ammoniak  ebenfalls  zwei 
Verbindungen ;  eine  rothe,  welcher  die  Formel  SbCIs, 
3  NHs  (2)  zukommt,  und  die  mit  Salzsäure  SbCIs,  3  NH4CI 
in  rothen  hexagonalen  Plättchen  liefert.  Diese  letztere 
Verbindung  kann  auch  auf  andere  Weise  erhalten  werden. 
Beim  starken  Erhitzen  des  Körpers  SbCls;  3NH8  in  einer 
Betorte  erhält  man  eine  Flüssigkeit;  welche  in  Nadeln  er- 
starrty  wahrscheinlich  SbCls,  NH4CI ;  gleichzeitig  sublimiren 
rothe  Blättchen  von  SbCU;  3NH4CI  Auch  beim  Abdam- 
pfen von  Rückständen  der  Schwefelwasseratofibereitung 
ans  Salzsäure  und  Schwefelantimon  erhält  man  den  rothen 
Körper.  Wird  beim  Einleiten  des  Ammoniakgases  in 
Fünffach-Chlorantimon  die  Betörte  nicht  abgekühlt;  so 
wird  durch  die  statthabende  Erhitzung  die  Verbindung 
äbCU,  3NH3  zersetzt  und  man  bekommt  nur  Sbüls; 
2NH,.  —  Bei  der  Bildung  des  rothen  SbCk,  3NHs  tritt 
noch  eine  weifse  flüchtige  Substanz  SbCls ,  4  NH3  auf, 
welche  sich  in  Salzsäure  löst  und  ein  röthlichgelbes ;  in 
Würfeln  oder  regulären  Octaedern  krystallisirendes  Salz 
SbCU,  4NH4CI  ergiebt.  Dasselbe  Salz  wird  auch  er- 
balten durch  Behandeln  von  Fünffach -Chlorantiraon  mit 
Salmiak;  oder  durch  Lösen  von  SbCls;  NHs  in  Wasser 
und  Eindampfen  der  filtrirten  Flüssigkeit.  —  Deherain  be. 
spricht  die  Constitution  der  beschriebenen  Verbindungen; 
verschiebt   indessen  die    endgültige  Entscheidung  der  ein- 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  793.  —  (2)  Vgl. 
L.  Omelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  793,  798. 
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Bchlägigen   Fragen   bis   zur   Beendigung   seiner  weiteren, 
über  diese  Körper  auszuführenden  Untersuchungen. 
stiok-  Die  Entwiokelung   von    Stickoxydul   aus   verdünnter 

stiekoxydui.  Salpctersäuro  udd  Zink  läfst  sich  nach  H.  S  c  h  i  f f  (1)  sehr 
befördern,  wenn  man  verdünnte  Schwefelsäure  zufügt.  Für 
gewöhnliche  Zwecke  hinreichend  rein  erhält  man  das  Gras 
am  besten,  wenn  man  ein  Gemenge  gleicher  Volume  cod<- 
centrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  und  9-lOmal 
so  viel  Vol.  Wasser  auf  Zink  einwirken  läfst  und  das  Gas 
durch  Eisenvitriollösung  wascht. 

stickozyd.  A.  Eebling  (2)  hat  über  die  s.  g.  Bleikaramer-Ery- 

stalle  Untersuchungen  angestellt.  Nach  einer  Uebersicht 
des  bis  jetzt  über  die  Verbindungen  der  Schwefelsäure 
mit  den  Oxjdationsstufen  des  Stickstoffs  Bekannten  geht 
er  zu  der  Beschreibung  seiner  Versuche  über.  Er  hat 
-  die  Krystalle  durch  Einleiten  von  trockenem  Sauerstoffgas, 
Stickoxyd  und  schwefliger  Säure  in  einen  mit  Wasser  be- 
netzten Cylinder,  oder  unter  directer  Anwendung  von 
Schwefelsäurehydrat  erhalten  (3).  Beim  Zutropfen  von 
Wasser  lösen  sich  die  Erystalle  unter  stürmischer  Zer- 
setzung und  Entweichen  rother  Dämpfe  zuerst  zu  einer 
violetten  Flüssigkeit,  die  mit  mehr  Wasser  grün  wurde. 
Sie  roch  nach  salpetriger  Säure,  wurde  beim  Kochen  farblos 
und  färbte  selbst  nach  dem  Kochen  Eisenvitriollösung  stark 
braun.  Die  Bleikammerkrystalle  enthalten  also  eine  höhere 
Oxydationsstufe  des  Stickstoffs,  als  Stickoxyd.  Bei  50^  schmel- 
zen sie  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe ;  wird  das  Schmel- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVm,  84;  Räp.  chim.  pure  III ,  466;  im  Auss. 
J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  64.  —  (2)  Zeitßchr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XXVII, 
211.  —  (3)  Unterbricht  man,  wenn  die  Krystalle  sieb  schon  zu  bilden 
anfangen,  den  Zutritt  des  Sauerstoffs,  so  werden  Krystalle  wie  Fltissig- 
keit  Tiolett,  welche  Färbung  beim  erneuten  Zuleiten  ron  Sauerstoff 
wieder  verschwindet.  'Diese  Färbung  konnte  hier  nicht  von  überge- 
,  rissenem  Salpeters.  Kupferoxyd  herrühren.  Vgl.  L.  Gmelin^s  Handb. 
d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  857 ;  auch  Graham-Otto  s  Lehrb.  d.  Chem  ,  4.  Aufl., 
II,  Abih.  1,  291. 
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zen  in  einem  zngeschmolzenen  Glasröhrcbeu  vorgouomrnen; 
80  nimmt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  die  reiben  Dämpfe 
wieder  auf ^  worauf  wieder  Krjstallisation  eintritt.  Beb- 
ling's  Analysen  der  Kry stalle,  obgleich  unter  sieb  über- 
anstimmend^  gestatteten  niebt  die  Ableitung  einer  Formel. 

Nach   Böttger   (1)   bilden    sich    beim    Verbrennen  ^gj**^"^* 
von  Wasserstoff  wie  koblenwasseratoffbaltiger  organischer 
Stoffe   in   atinosphärischer  Luft,  neben  Wasser  und  Koh- 
lensäure jedesmal  auch   geringe   Mengen   von    salpetrigs. 
Ammoniak;  vgl.  auch  S.  154. 

Lenssen  (2)  hat  eine  eigenthümliche  Beaction  der  unter. 
Untersalpetersäure  gegenüber  dem  Kupferoxydul  beschrie- 
ben. Versetzt  man  nämlich  die  ziemlich  verdünnte,  stark 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  des 
Kupferchlorürs  mit  einem  Tropfen  rother  rauchender  Sal- 
petersäure oder  einer  Lösung  von  salpetrigs.  Kali,  so  ent- 
steht eine  tief  indigblaue  Färbung  /  welche  beim  Erhitzen 
mit  Alkali  wieder  verschwindet.  Die  Beaction  hat  weniger 
zur  Erkennung  von  Kupferoxjdu] ,  als  zur  Nachweisung 
von  Untersalpetersäure  Werth.  —  Lenssen  widerspricht 
auch  der  Angabe  P^  ligot's  (3),  dafs  Stickoxyd  mit  Eisen- 
oxydul eine  schwarze  Verbindung  bilde.  Beines  Stickoxyd- 
gas  in  frisch  bereitete  Eisenoxydullösung  bei  völligem 
Abschlufs  der  Luft  geleitet,  ergab  nicht  die  geringste  Fär- 
bung, die  aber  sofort  beim  Zutritt  der  Luft  eintrat;  Ku- 
pferchlorür  verhält  sich  ebenso.  Flüssigkeiten,  welche  Un-  • 
torsalpetersäure  enthalten,  geben  mit  beiden  Salzen  sofort 


(1)  Jahreflber.  d.  Frankf.  physikal.  Vereins  f.  1860-1861,  68;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  668;  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  68;  J.  pr.  Cbem. 
LXXXV,  896.  Es  mag  hier  daran  erinnert  werden,  dafis  Bence  Jones 
(Jahresher.  f.  1851,  823)  beim  Verbrennen  verschiedener  Substansen  in 
der  a.tmoBphjlrisohen  Lnft  auch  die  Bildung  von  Salpetersftnre  nachge- 
wieseo  hat.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  50;  im  Ausz.  Chem.  Centr. 
1861,  206;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  248;  B^p.  chim.  pure  IIF,  822. 
--  (3)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  226. 
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die  ReactioD,  wenn  die  Untersalpetersänre  nicht  mit  Wasser 
verdünnt  und  dadurch  zersetzt  wurde ;  vgl.  bei  Eisen. 
enipeicr-  Läfst  man  in  einem  aufrecht  stehenden,  mit  Sauerstoff 

gefüllten  offenen  Kolben  Wasserstoff  verbrennen,  so  bil- 
det sich  nach  Kolbe  (1)  bald  röthlich-gelbes  Gas,  welches 
nach  salpetriger  Säure  riecht^  und  das  im  Kolben  sich  an- 
sammelnde Wasser  reagirt  stark  sauer  von  aufgelöster 
Salpetersäure;  vgl.  auch  S.  153. 

C.  Brunner  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  der 
ranchenden  Salpetersäure  ein  Gemenge  von  100  Th.  Sal- 
peter und  3,5  Th.  Stärkemehl  mit  100  Th.  engl.  Schwefel- 
säure von  1,85  spec.  Gew.  zu  destilliren. 

Auf  eine  Abhandlung  von  Haynes  (3)  über  den 
Gehalt  von  Mineralwassern  an  Salpeters.  Salzen,  über  Sal- 
peterbildung  und  über  Darstellung  des  Salpeters  aus  der 
s.  g.  Salpetererde  können  wir  hier  nur  verweisen.  Das- 
selbe müssen  wir  thnn  bezüglich  der  von  Haynes  (4) 
veröffentlichten  kritischen  Betrachtungen  der  hauptsäch- 
lichsten, die  Bildung  der  Salpetersäure  in  Luft  und  Erde 
betreffenden  Theorieen. 

Schönbein  (5)  hat  eine  umfassende  Abhandlung 
über  die  Nitrification  veröffentlicht.  Zunächst  bespricht 
er  eingangsweise  die  empfindlichsten  Reagentien  auf  sal- 
petrige Säure,  Salpetersäure  und  die  Salze  derselben. 
Die  salpetrige  Säure,  oder  Untersalpetersäure  mit  Wasser 
'  gemischt,  werden  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  an  der 
blauen  Färbung  erkannt,  welche  Bie  verdünntem  Jod- 
kaliumstärkekleister ertheilen;  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
säure macht  die  Beaction  noch  empfindlicher,    es  kann  so 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIX,  176;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  461; 
Tgl.  auch  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  800.  ^  (2)  Dingl. 
pol.  J.  OLIX,  856 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  960.  —  (8)  Chem.  News 
IV,  158,  165,  194.  —  (4)  Chem.  News  IV,  245,  259^  —  (5)  J.  pr.  Chem. 
LXXXIV,  198;  im  Aiuz.  N.  Aroh.  ph.  nat  XII,  882;  vgL  anoh 
ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1861,  630;  Chem.  Centr.  1862,  81. 
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uoch  ein  Milliontel  salpetriger  Säure  erkannt  werden,  ^'^^^l 
Reine  (völlig  frei  von  NO4)  verdünnte  Salpetersäure  von 
1,35  verändert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Jodka- 
lioinkleister  nicht ,  derselbe  wird  aber  augenblicklich  ge- 
bläut, wenn  man  die  Säure  vorher  mit  einem  Zinkstäb- 
chen umrührt  wodurch  dieselbe  in  salpetrige  Säure  über- 
gefbhrt  wird;  Zusatz  von  Schwefelsäure  befördert  die  Re- 
action  und  man  kann  so  im  Wasser  noch  ein  Zwanzigtau- 
sendstel Salpetersäure  erkennen.  Ein  weiteres  sehr  em~ 
pfindliches  Reagens  ist  die  wässerige  Uebermangansäurc; 
oder  die  Lösung  ihres  Kalisalzes  ^  welche  durch  Nitrite 
bei  Anwesenheit  einer  freien  Säure,  z.  B.  SO3;  sofort  ent- 
flLrbt  werden.  —  Schönbein  erörtert  nun  das  Verhalten 
der  drei  Modificationen  des  Sauerstoffs  zu  den  salpetrigs. 
Salzen  (Nitriten).  Ozonisirter  Sauerstoff  (0)  verwandelt 
dieselben  rasch  in  Salpeters.  Salze  (Nitrate) ;  freier  positiv- 
activer  Sauerstoff  (0  Äntozon)  wirkt  auf  die  Lösungen 
der  salpetrigs.  Salze  nicht  ein.  Ebenso  verhält  sich  auch  der 
gewöhnliche  Sauerstoff;  eine  Lösung;  welche  nur  ein  tau- 
sendstel salpetrigs.  Kali  enthielt;  zeigte  bei  monatelanger 
Berührung  mit  Sauerstoff  immer  noch  Reactionen  auf  sal- 
petrige SäurO;  ebenso  in  letzteren  gehängte  Papierstreifen, 
die  mit  der  gleichen  Lösung  getränkt  waren.  Der  frei- 
strömenden atmosphärischen  Luft  ausgesetzt;  verwandelt 
sich  das  in  den  Fapierstreifen  enthaltene  salpetrigs.  Salz 
langsam  in  salpetersaures;  welche  Veränderung  dem  atmosphä- 
rischen Ozon  zugeschrieben  werden  mufs.  Es  folgt  aus 
diesen  Versuchen;  dafs  salpetrigs.  Salze  in  der  freien  Luft 
nicht  bestehen  können;  ohne  allraälig  in  Salpeters.  Salze 
überzugehen.  Die  Ozonide  und  Antozonide  wirken  auf 
die  Nitrite  gerade  so  wie  die  Modificationen  des  Sauerstoffs; 
welche  sie  enthalten.  —  Schönbein  zeigt  nun;  wie  es  gelingt; 
die  alkalischen  Nitrate  auf  nassem  Weg  in  Nitrite  über- 
znfilhren.  Rührt  man  die  kalte  Lösung  von  Salpeters. 
Ammoniak  einige  Augenblicke  mit  einem  Cadmium-  oder 
Zinkstäbchen;  so  enthält  die  Lösung  alsdann  im  ersteren 
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"'ju^T  Falle  salpctrigs.  Cadmiumoxyd  nnd  salpetrigs.  Ammoniak, 
im  letzteren  Falle  salpetrigs.  Ammoniak,  während  salpetrigs. 
Zinkoxyd  nicht  nachgewiesen  werden  konnte.  Andere  alka- 
lische Nitrate,  wie  auch  Nitrate  anderer  Oxyde  (z.  B.  Sal- 
peters. Cadmiumoxyd  und  Zinkoxyd)  werden  unter  den- 
selben Verhältnissen  ebenfalls  in  Nitrite  übergeführt  Die 
Reductioii  erfolgt  in  allen  Fällen  bei  erhöhter  Temperatur 
rascher,  wie  bei  gewöhnlicher.  Blei,  Kalium  und  Natrium 
zeigen  (eine  den  schon  genannten  Metallen  ähnliche  redu- 
cirende  Wirksamkeit,  die  am  Eisen,  Zinn  und  Aluminium 
nicht  wahrgenommen  werden  konnte  (1).  Wasserstoff  im 
Entstehungstand  (durch  electrolytische  Zersetzung  von 
Wasser  erhalten)  vermag  die  gelösten  Nitrate  rasch  in  Ni- 
trite überzufuhren ,  ja  selbst  gewöhnlicher  Wasserstoff  be- 
wirkt, obgleich  sehr  viel  langsamer,  diese  Beduction.  Auch 
manche  organische  Materien  bewerkstelligen  dieselbe,  wie 
sämmtliche  Eiweifskörper,  Leim  und  die  meisten  Kohlen- 
hydrate, namentlich  Stärke  (2),  Trauben-  und  Milchzucker; 
Rohrzucker  scheint  ohne  Wirkung  zu  sein.  —  Schön- 
bein bespricht  nun  weiter  die  Bildung  des  salpetrigs.  Am- 
moniaks in  Luft  und  Wasser.  Es  ist  bekannt,  dafs  Phos- 
phor in  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weifse 
Nebel  um  sich  bildet,  die  nach  Schönbein  nur  in  feuch- 
ter Luft  entstehen  und   welche  man  gewöhnlich  ftlr  phos- 


(1)  Mit  Hülfe  des  Zinks  oder  Cadmiums  gelingt  es  in  der  ange- 
gebenen Weise,  in  gewöhnlichen  Quell  wassern  die  kleinsten  Mengen  eines 
Nitrats  naohzuweisen.  Enthält  ein  Wasser  selbst  weniger  als  Viooo  P^* 
Nitrat,  so  giebt  es  nach  minutenlangem  Schütteln  oder  Anfkochen  mit 
amalgamirten  Zinkspähnen  nun  deutliche  Reaction  auf  salpetrige  Säure. 
Wie  Schönbein  schon  anderwärts  (Jahresber.  f.  1859,  68)  gezeigt  hat, 
bildet  sich  bei  Anstellung  dieses  Versuchs  mit  reinem  Wasser  auch 
HO),  durch  die  Anwesenheit  eines  Nitrates  im  Wasser  wird  die  Ent- 
stehung desselben  nicht  verhindert,  in  welchem  Falle  NOg  neben  HOt 
auftritt,  also  eine  Reductions-  und  Ozydationserschoinung  gleichzeitig 
vor  sich  gehen.  -^  (2)  Hieraus  erklärt  sich,  warum  Jodkaliumstärke- 
kleister, der  mit  Wasser  bereitet  wurde,  welches  Nitrat  enthielt,  nadh 
einiger  Zeit  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  bläut 


Stickstoff.  157 

phorige  Sftnre  gehalten,  letztere  ist  aber  nicht  die  Ursache  "^^"J^*'" 
ihres  Auftretens,  sie  rühren  hauptsächlich  von  der  Bil- 
dung salpetrigs.  Ammoniaks  her.  Gleichzeitig  bildet  sich 
durch  Wirkung  des  vorhandenen  Ozons  auf  das  Nitrit 
auch  etwas  Nitrat  Das  salpetrigs.  Ammoniak  kann  sich 
hierbei  nur  auf  Kosten  der  Elemente  der  Luft  und  des 
Wassers  bilden ;  und  die  einfachste  Bildungsweise  wäre 
ausgedrückt  durch  2N  -}^  4H0  =  NN4O,  NOa;  in  die- 
sem Falle  wirkt  der  Phosphor  nur  durch  seine  Gegen- 
wart Eine  andere  Erklärung  wäre  die,  dafs  der  Phosphor 
das  Wasser  zersetze,  dessen  Wasserstoff  mit  dem  Stick- 
stoff der  Luft  Ammoniak  bilde ;  und  dafs  gleichzeitig  der 
Sauerstoff  der  Luft  einen  Theil  des  Stickstoffs  in  salpe- 
trige Säure  überftlhre. —  Schönbein  hat  ferner  festzustel- 
len gesucht,  ob  bei  der  Bildung  der  Salpetersäure  aus  ihren 
Elementen  durch  den  electrischen  Funken  bei  Anwesen- 
heit Ton  Wasser  oder  einer  alkalischen  Salzbasis ;  wie  sie 
Cavendish  (1)  lehrte,  diese  mit  einem  Schlage  ent- 
stehe, oder  die  Bildung  anderer  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  der  der  Salpetersäure  vorausgehe.  Sind  die 
Gase  trocken,  so  entsteht  nur  Untersalpetersäure,  in  Ge- 
genwart von  Wasser  oder  Lösungen  von  Alkalien  bildet 
sich  Anfangs  hauptsächlich  salpetrige  Säure,  welche  später 
in  Salpetersäure  übergeht,  wahrscheinlich  in  Folge  einer 
Oxydation  durch  das  Ozon  bewirkt,  welches  durch  die 
Einwirkung  des  electrischen  Funkens  auf  den  Sauerstoff 
gebildet  ist  —  Schliefslich  giebt  Schönbein  noch  einige 
Notizen  über  das  Vorkommen  von  Nitriten  in  der  Natur. 
Nachdem  er  festgestellt  hatte,  dafs  in  vielen  Fällen  der 
Bildung  der  Nitrate  die  der  Nitrite  vorausgeht,  vermu- 
tfaete  er  auch,  die  natürlich  vorkommenden  Nitrate  möchten 
noch  kleine  Reste  von  Nitriten  enthalten.  Diese  Vermu- 
thung  hat  sich  vollständig  bestätigt.  Schönbein  konnte 
die  Gegenwart  von  Nitriten  leicht  im  Chilisalpeter,  Mauer- 

(1)  Vgl.  L.  GmeUn's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  800. 
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Salpeter^  im  Begenwasser  wie  auch  im  Boletus  htridus 
nachweisen;  in  allen  Fällen  war  Ammoniak  vorhanden. 
Bezüglich  der  Bildungsweise  des  Chilisalpeters  glaubt 
Schönbein^  dafs  derselbe  wahrscheinlich  aus  stickstoff- 
haltiger Materie  organischen  Ursprungs  unter  Mitwirkung 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  entstanden  sei,  durch  die 
Bildung  von  Ammoniak  hindurchgehend. 
Atmotphii-  H.  Schröder  (1)  hat  eine  zweite  Fortsetzung  seiner 

Untersuchungen  über  Filtration  der  Luft  in  Beziehung 
auf  Gährung  und  F^ulnife  veröffentlicht  (2).  Seine  Ver- 
suche bezogen  sich  zunächst  auf  das  früher  noch  nicht 
völlig  aufgeklärte  Verhalten  von  Milch,  Eigelb  und  Fleisch 
in  filtrirter  Luft  nach  dem  Kochen;  dann  auf  die  Ueber- 
tragung  des  Fäulnifsfermentes  auf  andere  unter  Baumwolle 
geschützte  Körper  in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas, 
welchen  Versuchen  sich  Betrachtungen  über  Natur  und 
Ursprung  des  specifischen  Fäulnifsfermentes  anreihen.  Die 
theoretischen  Besultate  aller  seiner  bis  dahin  gemachten 
Beobachtungen  fafst  Schröder  folgendermaisen  zusam- 
men. Jede  vegetabiUsche  oder  animalische  Bildung  kann 
nur  von  lebendigen  oder  animalischen  Organisationen  ihren 
Ursprung  nehmen  und  eine  Beihe  von  specifischen  Gäh- 
rungs-  und  Fäulnifserscheinungen  hat  ihren  Ursprung  nur 
in  von  der  Luft  zugeführten  mikroscopischen  Keimen,  so 
namentUch  mit  Bestimmtheit  die  Schimmelbildung,  die  Bil- 
dung der  Weinhefe,  des  Milchsäureferments,  des  Ferments 
der  Zersetzung  des  Harns.  Gekochte  vegetabilische  oder 
animalische  Substanzen,  heifs  mit  Baumwolle  verschlossen, 
bleiben  unter  derselben  gegen  jede  Art  von  Gährung, 
Fäulnifs  oder  Schimmelbildung  vollkommen  geschützt, 
wenn  alle  entwickelungsfähigen  Keime  in  denselben  durch 
das  Kochen  getödtet  sind;    denn   die  Keime,   welche  von 


(1)  AnD.  Ch.  Pharm.  GXVII,  273;  im  Auaz.  Chem.  Centr.  1861, 
542;  R^p.  cbim.  pure  IH,  414;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  462;  Pharm.  J. 
Trans.  [2]  HI,   824.   —   (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  874,  f.  1868,  104. 
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der   Luft   zuireftihrt  werden   können ,   werden   dorcb   die  _A*|"*»v"- 

O  '         »  rifche  Luft. 

Baumwolle  aus  derselben  abfiltrirt.  Die  Keime  der  mei- 
sten vegetabilischen  oder  animalischen  Substanzen  wer- 
den durch  blofses  Aufkochen  schon  vollständig  getödtet; 
zur  Tödtung  aller  von  der  Luft  zugeführteu  Keime  reicht 
kurzes  Aufkochen  bei  100^  ebenfalls  hin. .  Milch  y  Eigelb  . 
und  Fleisch  enthalten  jedoch  KeiraC;  welche  durch  kurzes 
Aufkochen  bei  100^  in  der  Begel  nicht  vollständig  getödtet 
sind,  dagegen  reicht  Kochen  bei  höherer  Temperatur;  bei  zwei 
Atmosphären  Druck  im  Digestor^  oder  sehr  lange  fortge- 
setztes Kochen  bei  100^  immer  hin,  auch  diese  Keime 
vollständig  zu  zerstören.  Die  Keime  der  Milch ,  des  Ei- 
gelbes,  des  Fleisches  sind;  auch  wenn  sie  in  einer  nicht 
allzulange  fortgesetzten  Kochhitze  bei  100^  ausgesetzt 
waren,  noch  fähig;  sich  als  das  specifische  Fäulnifsferment 
und  nicht  selten;  wenigstens  im  Eigelb  und  Fleisch,  in 
der  Form  langer  aber  träger  Vibrionen  zu  entwickeln. 
Dieses  specifische  Fäulnifsferment  ist  animalischer  Natur; 
es  entwickelt  und  vermehrt  sich  auf  Kosten  aller  eiweifs- 
artigen  Verbindungen;  es  ist  jedoch  keiner  Vermehrung 
fiihig  unter  Verhältnissen;  welche  alle  Bedingungen  vege- 
tabilischer Bildungen  enthalten. 

Pasteur  (1)  hat  in  einer  umfassenden  Abhandlung 
adne;  theilweise  von  uns  schon  früher  (2)  mitgetheilten  Un- 
tersuchungen über  die  in  der  Luft  enthaltenen  Keime  der 
Organismen;  deren  Entwickelung  Gährungs-  und  Fäulnifs- 
erscheinungen  bedingen;  zusammengefafst ,  von  welcher 
wir  hier  nur  in  kurzen  Zügen  den  Hauptinhalt  wiedergeben 
können. 

Nach  einer  historisch-kritischen  Betrachtung  über  die 
bisher  bezüglich  der  Generatw  aequtvoca  aufgestellten 
und  vertheidigten  Ansichten  wendet  sich  P  asteur  zur  Un- 


(1)  Ann.  eh.  pfays.  [8]  LXIV,  6;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXV, 
465;  MittheUnng  des  Inhalts  der  Abhandlung  Compt.  rend.  LH,  1142. 
-  (2)  VgL  Jahresber.  f.  1860,  108,  518,  614. 
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tocheTnft.  tßrsuchung  des  in  der  Luft  suspeudirten  Staubs,  aufgefan- 
gen durch  längeres  Filtriren  von  Luft  durch  Schiefsbaum- 
wolle oder  Amianth  (1),  woraus  sich  ergiebig  dafs  gewöhn- 
liche Luft  jederzeit  organisirte  Körperchen  suspendirt  ent- 
hält, in  allerdings  je  nach  Umständen  sehr  veränderlichen 
.   Mengen,  jedoch  in   hinreichender  Anzahl,   dafs   auch  die 
kleinste  Luftblase  fähig   ist,    die   Entstehung   aller   Arten 
von  Infusorien  oder  Crjptogamen,   welche  verschiedenen 
Infusionen  eigenthtimlich  sind,    zu  veranlassen.      Werden 
Infusionen,  welche  organische  Materien  enthalten,  zum  Ko- 
chen erhitzt,  so  dafs  die  Keime,  welche  durch  die  GeßLfse 
oder  Stoffe  der  Infusion  selbst  eingetragen   sind,    zerstört 
werden  können,  mit   der  Luft  in  Berührung  gelassen,  so 
beleben  sie  sich  bald  wieder  mit  organisirten  Wesen,  die 
Keime  können  also  nur  aus  der  Luft  selbst  herstammen. 
Anders  ist  das  Verhalten  solcher  Flüssigkeiten,  wenn  die 
damit   in   Berührung   bleibende   Luft   vorher    ausgeglüht 
wurde.    Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Zucker  und  den 
Eiweifs-  und  Mineralsubstanzen  von  Bierhefe  in  einem  am 
Halse  ausgezogenen  Kolben  gekocht,  in  ausgeglühter  Luft 
erkalten  gelassen,   dann   der  Kolben    zugeschmolzen   und 
das  Ganze  bei  etwa  30^  digerirt,   so  hält  sich  die  Lösung 
unbegrenzt  lange  Zeit  unverändert,   nur  zeigt  sie  mit  der 
Zeit   eine   etwas  dunklere    Farbe,    herrührend,  von  einer 
directen  Oxydation    des  Zuckers  oder  der   eiweifsartigen 
Substanzen  durch  den  miteingeschlossenen  Sauerstoff;  zucker- 
haltiges Hefewasser  verhält  sich  ebenso.     Bei  diesen  Ver- 
suchen   mufs    streng    die  Anwendung  einer   Quecksilber- 
wanne Vermieden  werden,    das  Quecksilber   darin   enthält 
stets  Staub,   es  werden   dadurch  in  vielen  Fällen  Keime 
in   die  Flüssigkeiten   eingetragen   und    die    Versuche   ge- 
lingen nur  selten;  hierin  liegt   die   Ursache  der  frühereui^ 
von  Schwann  u.  A.  erhaltenen,  so  schwankenden  Besul- 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  i08;  vgl.  dort  ancb  die  BemerkoDgen  Anderer. 
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tote.  —  Bringt  man  aber  in  die  wie  eben  gesagt  znbereiteten  ^^^^ 
and  bewahrten  Infusionen  von  dem,  organische  Keime  ent- 
haltenden,  atmosphärischen  Staub,  so  werden  jene  eben  so 
raach  wie  in  Berührung  mit  gewöhnlicher  Luft,  unter  Bil- 
dung der  verschiedenartigsten  Organismen  veräi/dert.  Pa- 
ste ur  hält  es  nach  diesen  Versuchen  für  entschieden  er- 
wiesen, dafs  alle  Organismen,  welche  sich  in  einer  zuvor 
zum  Sieden  erhitzten  eiweißhaltigen  Zuckerlösung  bilden, 
allein  festen,  in  der  Luft  suspendirten  Keimen  ihren  Ur- 
sprung verdanken.  —  Pasteur  hat  seine  Versuche  auch 
auf  andere  sehr  leicht  zersetzbare  Flüssigkeiten  ausge- 
dehnt Filtrirter  Harn  (1)  verhält  sich  den  eben  geprüften 
FlüsBigkeiten  unter  gleichen  Verhältnissen  ganz  ähnlich; 
bei  der  durch  Einbringen  des  atmosphärischen  Staubes  be- 
wirkten Veränderung  bildet  sich  eine  Menge  verschiedener 
Organismen,  besonders  aber  TotTdaceen,  welche  Pasteur  fUr 
das  oi^anisirte  Ferment  des  Harns  hält.  Die  Milch  ver- 
hält  sich  anders  wie  die  bis  jetzt  beschriebenen  Körper,  ' 
beim  Erhitzen  auf  100^  bleibt  sie  alkalisch,  verliert  je- 
doch nicht  die  Eigenschaft,  bald  zu  coaguliren  und  zu 
faulen.  Dabei  sah  indessen  Pasteur  niemals  sich  vege- 
tabilische Fermente  bilden;  ohne  Zweifel  werden  diese  bei 
lOO'  zerstört,  während  die  anderen  Fermente  dieser  Tem- 
peratur widerstehen  können,  vorausgesetzt,  dafs  die  Flüs- 
sigkeit, in  welcher  man  sie  erhitzt,  gewisse  Eigenschaften 
besitzt  Pasteur  leitet  die  Coagulation  durch  Lab  von 
der  Bildung  animalischer,  die  unter  Einflufs  von  Milch- 
saure  bewirkte  von  der  Entwickelung  vegetabilischer  Fer- 
mente, besonders  der  des  Michsäureferments  (2)  ab.  Wird 
die  Milch  bis  110^  erhitzt  und  dann  in  einem  verschlossenen 
GefäTse  mit  geglühter  Luft  in  Beg|hrung  gelassen,  so  hält 

(1)  Nach  Angaben  von  A.  Ten  eil  (Compt.  rend.  LII,  86)  tritt 
beim  Einleiten  von  gewöhnlicher  Luft  in  Harn  keine  Schimmelbildong 
ein,  wenn  die  die  Lnft  zoleitende  Glasröhre  vorher  anf  120  bis  150^  er- 
winnt  und  langsam,  anter  Abschluls  der  Luft  erkaltet  war.  —  (3)  VgL 
Pasteur,  im  Jahresber.  f.  1857,  510;  t  1869,  654. 

Jthiüliiiltlil  r.  ClMm.  «.  •.  w.  f.  1861.  11 
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itSTLaft.  "^^  ®^^^  unter  sehr  schwacher  und  langsamer  directer  Oxy- 
dation ihres  Fettes  unbegrenzt  lange  Zeit;  bringt  man 
aber  atmosphärischen  Staub  hinein ;  so  zersetzt  sie  sich 
unter  Bildung  von  Vibrionen  und  Schimmelpilzen.  Die 
Ursache;  dafs  zuckerhaltiges  Hefewasser  wie  auch  Harn 
nach  dem  Erhitzen  auf  100^  niemals  in  Berührung  mit 
ausgeglühter  Luft  eine  Zersetzung  erleiden,  liegt  wahrschein- 
lich in  der  sehr  schwach  sauren  Beaction  dieser  Flüssig- 
keiten, werden  sie  mit  etwas  kohlens.  Kalk  versetzt,  so 
verhalten  sie  sich  gerade  wie  die  Milch.  Zur  Lösung  der 
Frage,  ob  die  Keime  der  Vibrionen  in  der  Milch  enthalten 
seien  oder  aus  der  Luft  stammten,  sind  keine  entschei- 
dende Versuche  angestellt;  Harn,  direct,  ohne  vorher  mit 
der  Luft  in  Bc^rührung  zu  kommen,  in  Ballons  gefüllt  und 
eingeschmolzen,  zersetzt  sich  nicht  (1).  —  Pastenr  bespricht 
ferner  das  Verhalten  gährungs-  nnd  föulnifsfthiger  Flüssig- 
keiten; welche  sich  in  einem  Kolben  befinden,  dessen  Hals 
in  ein  ofibnes  Bohr  ausgezogen,  das  mehrmals  hin-  nnd  her- 
gebogen ist  (2).  Werden  dieselben  auf  100*'  (Milch  über 
100^)  erhitzt,  in  ausgeglühter  Luft  erkalten  gelassen  und 
dann  ruhig,  oder  wenigstens  nicht  zu  stark  bewegt,  sich 
selbst  überlassen,  so  bilden  sich  darin  niemals  entwickelte 
Organismen,  da  die  in  der  eintretenden  Luft  enthaltenen 
festen  Fermente  in  den  Krümmungen  des  Rohres  zurück- 
gehalten werden.  Schüttelt  man  die  Flüssigkeiten  stark 
um,  oder  kocht  man  in  dem  zugeschmolzenen  Kolben  und 
öffnet  denselben  nach  dem  Abkühlen,  so  tritt  in  Folge  der 
durch  die  rasch  eindringende  Luft  mit  eingerissenen  Fer- 
mente rasch  Zersetzung  ein.  —  Alle  diese  vorher  beschrie- 
benen Zersetzungen  können  durch  eine  verhältnifsmäfsig 
sehr  geringe  Menge  altnosphärischer  Luft  hervorgerufen 
werden,  jedoch  nicht  immer;  dieselbe  ist  manchmal  nicht 
geeignet  die  Bildung  thierischer  oder  pflanzlicher  Organismen 
zu  veranlassen.    Aufserdem  ist  es  bezüglich  des  Auftretens 

(1)  Vgl.  van  den  Broek,  im  JaLresber.  f.  1860,  610.  —  (2)  Vgl. 
H.  Hoffmanni  im  Jahreaber.  f.  1860,  512. 
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jener  Organismen  von  Einflufs,  ob  man  die  Versuchsgläser  ^™£,^ 
bei  völlig  ruhiger  oder  bewegter  Luft  mit  dieser  füllte  oder 
auch  in  welchen  Höben,  da  die  Keime  derselben  sich  mit 
der  Entfernung  vom  Boden  zu  vermindern  scheinen.  —  Pa- 
ste ur  theilt  weiter  vergleichende  Versuche  mit  über  die 
Wirkung  der  Temperatur  auf  die  Keimfähigkeit  der  atmo- 
sphärischen Fermente  (1),  und  schliefst  seine  Untersuchung 
mit  Erörterungen  über  die  Ernährung  der  Mucedineen  und 
Vibrionen. 

Ueber  die  Luft  der  toscanischen  Maremmen,  die  darin 
enthaltenen  organischen  Materien,  wie  über  die  Eigen- 
schaft der  daraus  stammenden  morastigen  Erde,  die  Ver- 
einigung von  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas  zu  bewirken, 
hat  E.  Bechi  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

Cloöz  (3)  hat  Untersuchungen  über  den  Gehalt  der 
atmosphärischen  Luft  an  Salpetersäure  und  anderen  Stick- 
stoff-Sauerstoffverbindungen bekannt  gemacht.  Gewöhn- 
liche Luft,  welche  etwa  1  Meter  über  dem  Boden  auf- 
gelangen  wird,  färbt  häufig,  besonders  am  Anfang  und 
Ende  des  Winters ,  blaues  Lackmuspapier  oder  blau  vio- 
lette Lackmustinctur  bleibend  roth.  Die  ]^atur  der  Säure, 
welche  diese  Böthung  bewirkt,  kann  erkannt  werden,  wenn 
man  die  Luft  durch  eine  Lösung  von  reinem  kohlens.  Kali 
oder  über  kohlens.  Bleioxjd  leitet;  im  ersteren  Falle  be- 
obachtet man  die  Bildung  von  Salpeters.  Kali  und  Spuren 
von  Chlorkalium,  aber  niemals  von  schwefeis.  Salz,  im  letz- 
teren entsteht  Salpeters.  Bleioxyd.  Läfst  man  mit  salpetriger 


(1)  Vgl  H.  Hoffmann,  im  Jabresber.  f.  1860,  618;  Pasteur, 
ebendaa.  -^  (2)  Compt  rend.  LIT,  852 ;  im  Ausz.  E^p.  cblm.  appliqn^e  III, 
te6.  Vgl.  in  L.Omelin'8  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  I,  610  Sanssare'fl 
Beobaebtmigen  fiber  die  Verbindong  des  Sauerstoffs  mit  dem  Wassei^ 
•tofi  bei  Gegenwart  in  Belbstaersetsang  begriffener  organischer  Sabstanien. 
->(8)  Compt  rend.  LH,  627;  Instit  1861,  106;  Cbem.  NewsIV,  285;  im 
Amm,  Zeitscbr.  Cbem.  Pharm.  1861,  287;  Cbem.  Centr.  1861,  576; 
DingL  poL  J.  CLX,  866;  B^p.  ohim.  pure  III,  176;  B^p.obim.  appliqute 
ni,  286. 
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rtaSTLift.  Säure  gemischte  Luft  durch  JodkaliumlöBung  atreicheu^  so 
bildet  sich  eine  salzartige  Verbindung  von  schwach  alka- 
lischer Reaction  (salpetrigs.  Kali),  welche  auch  in  Gegen- 
wart des  freien  Jods  fortbesteht ,  bei  einem  Ueberschufs 
von  salpetriger  Säure  aber  wieder  verschwindet.  Dieselbe 
Erscheinung  trete  ein^  wenn  man  durch  die  Jodkalium- 
lösung  Luft  gehen  läfst;  in  der  man  Ozon  annimmt,  und 
es  ergebe  sich  hieraus  ^  wie  die  ozonometrischen  Beobach- 
tungen, sowohl  nach  der  Methode  von  Schönbein,  wie 
von  HouzeaU;  unsicher  seien.  —  Die  Gegenwart  freier 
Salpetersäure  in  der  Luft  erklärt  den  Ammoniakgehalt 
mancher  Arten  von  Eisenrost;  hat  sich  dieser  in  von  sauren 
Dämpfen  freier  Luft  gebildet,  so  enthält  er  kein  Am- 
moniak. Li  der  Patina  einer  seit  1793  der  Luft  ausgesetzt 
gewesenen  bronzenen  Glocke  konnte  Cloez  Salpetersäure 
nachweisen. 

Das  Verhalten  der  Luft  auf  dem  Lande ,  wie  in  den 
Städten,  gegen  gewöhnliches  blaues,  und  gegen  halb  mit 
Jodkaliumlösung  getränktes  Lackmuspapier  ist  von  Hon- 
zeau  (1)  untersucht  worden. 

Die  Untersuchungen,  welche  Luca  (2)  über  in  ver- 
schiedener Höhe  (54,  18  und  3  bis  4  Meter  über  dem 
Erdboden)  in  Pisa  im  Jahre  1860-61  aixfgefangenes  £egen- 
und  Schneewasser  angestellt  hat,  ergaben  für  alle  Wässer 
gemeinschaftlich  einen  wechselnden  Gehalt  an  durch  Luft- 
strömungen zugefuhrten  unorganischen  Salzen  und  stick- 
stoffhaltigen organischen  Stoffen,  wie  auch  an  Salpeter- 
säure. Das  54  wie  18  Meter  über  dem  Erdboden  auf- 
gefangene Wasser  enthielt  weder  phosphors.  Salze,  noch 
Jodverbindungen,  während  sich  diese  Substanzen  leicht, 
aber  nicht  immer  in  dem,  in  geringer  Entfernung  vom 
Boden  gesammelten  Wasser  nachweisen  liefsen. 


(1)  Compt.  rend.  LIT,   809,   1021;  N.  Arch.  ph.  nat  XI,    144.  — 
(2)  Compt  rend.  LUX,  158;  Instit.  1861,  252;  J.  phann.  [8]  XLI,  869. 
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Das  »poc.  Gew.  des  flüssigen  Ammoniaks  ist  von  ^"»«o»*»*« 
J0II7  (1)  bestimmt  worden.  Im  einen  Ende  einer  gebo- 
genen Röhre  wurde  Chlorsilber-Ammoniak  erhitzt  und  das 
Ammoniak  im  anderen ,  mit  einer  willkürlichen  Theilung 
▼ersehenen  und  stark  abgekühlten  Ende  der  Bohre  conden- 
sirt;  alsdann  wurde  das  das  flüssige  Ammoniak  enthaltende 
Böhrenstttck  abgeschmolzen.  Dies  wurde  mit  Inhalt  bei  0^ 
gewogen,  dann  mit  gasförmigem  Ammoniak  bei  derselben 
Temperatur,  alsdann  im  leeren  und  trockenen  Zustand, 
worauf  es  zur  Bestimmung  seines  cubischen  Inhalts  mit 
Wasser  von  0^  gefüllt  und  abermals  gewogen  und  endlich 
nach  und  nach  mit  Wasser  von  0^  gefüllt  wurde,  um 
aus  den  entsprechenden  Wägungen  den  cubischen  Werth 
von  Theilstrich  zu  Theilstrich  zu  erhalten.  J0II7  fand, 
anter  Anwendung  aller  nöthigen  Correctionen,  das  spec. 
Gew.  des  flüssigen  Ammoniaks  bei  0^  gegen  das  des 
Wassers  als  Einheit  in  drei  Versuchen  =  0,6239;  0,6261; 
0,6l93,  im  Mittel  =  0,6234  (2).  Durch  Wägungen  des 
die  angewandten  Bohren  bei  0^  erfüllenden  Ammoniakgases 
ermittelte  Er  das'  spec.  Oew.  des  letzteren  in  drei  Ver- 
suchen =  0,568;  0,576;  0,565;  gröfsere  Uebereinstimmung 
war  bei  den  geringen  Volumen  Gas,  deren  Gewicht  be- 
stimmt wurde,  nicht  zu  erwarten.  Den  Ausdehnungscoef- 
ficient  des  flüssigen  Ammoniaks  leitete  J0II7  aus  den  aus- 
gdnbrten  drei  Versuchen  (aus  Bestimmungen  für  — 11  bis  0^) 
zu  0,00146;  0,00166;  0,00162  ab  (3). 

Le  Voir  (4)  hat  eine  Notiz  über  Ammoniakgehalt 
des  destillirten  Wassers  und  über  das  Vermögen  des  Eisen- 
oxyds, im  Entstehungszustande  Alkalien  aus  ihren  Salzen 
i  zu  machen,  mitgetheilt. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  181;  im  Ausi.  B^p.  ohim.  pmre  III, 
369;  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  864;  Mitth.  der  Resultate  Chem.  Gentr.  1861, 
S69.  ~  (2)  Diese  Zahl  stimmt  nahezn  mit  der  Ton  Andr^eff  (vgl. 
Jahieaher.  1  1869,  19)  erhaltenen  (0,6864  bei  0«)  üherein;  JoUy  hAIt 
m  fir  ndgUch,  daft  das  von  Andr^eff  ontersuchte  flüssige  Ammoniak 
aoA  eine  geringe  Menge  Wasser  enthalten  habe.  —  (8)  Vgl.  Andr^eff, 
'm  Jafatesber.  f.  1869,  80.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  826. 
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Peligot  (1)  hat  durch  Schütteln  von  gewöhnlichem 
wie  gefälltem  metalÜBcheni  Kupfer  mit  Ammoniak,  Abdon- 
sten  der  erhaltenen  blauen  Lösung  zur  Trockne  und  Aus- 
ziehen des  gepulverten  Rückstandes  mit  kochendem,  zuvor 
mit  Ammoniakgas  gesättigtem  Alkohol,  nach  dem  Erkalten 
der  Lösung  blauviolette  Prismen  von  der  Zusammen- 
setzung CuO,  NO3  4  NH4O  -\-  HO  erhalten,  welche  er 
als  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak 
auf  das  metallische  Kupfer  betrachtet.  Die  Krjstalle  hin- 
terlassen nach  dem  Trocknen  bei  100^  wasserfreies  salpe- 
trigs.  Kupferoxyd.  Die  Krystalle,  in  Papier  gewickelt, 
detoniren  auf  dem  Ambos  unter  starkem  Schlage;  ihre 
wässerige  Lösung  verliert  beim  Eindunsten  Ammoniak, 
es  bildet  sich  eine  Lösung  von  salpetrigs.  Ammoniak  und 
ein  grünes  krystallisirendes  Salz  3  CuO,  NOs  +  NH4O, 
welches  indessen  wegen  seiner  Zersetzbarkeit  durch  viel 
Wasser  nur  schwierig  zu  erhalten  ist.  —  Werden  die  Lö- 
sungen der  beiden  beschriebenen  Salze,  oder  auch  die 
durch  Einwirkimg  von  Luft  und  Ammoniak  auf  Kupfer 
erhaltene  blaue  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser  vermischt,  so 
erhält  man  einen  blauen  Niederschlag  von  Kupferoxyd- 
hydrat CuO,  HO.  So  dargestellt  enthält  letzteres  kaum 
Spuren  von  Ammoniak  und  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser 
kein  schwarzes  Oxyd ;  an  der  Luft  wird  es  unter  Kohlen- 
säureaufhahme  krystallinisch.  Im  Grofsen  wird  es  darge- 
stellt, indem  man  die  Lösungen  beliebiger  KupfersaJze, 
z.  B.  Kupfervitriol,  erst  mit  etwas  Ammoniak  oder  Am- 
moniaksalz versetzt  und  dann  mit  Kali  oder  Natron  fallt  (2). 
Concentrirtes  Ammoniak  löst  7  bis  8  pC.  dieses  Hydrats 
und  liefert  so  das  beste  Lösungsmittel  lür  Cellulose«  Ueber 
die  Farbe   und   den   geringen   Ammoniakgehalt   des   von 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  209;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1862,  88;  im 
Ausz.  Instit.  1861,  205;  J.  pharm.  [8]  XL,  241;  R^p.  chim.  pnre  IV,  9; 
Ann.  eh.  phys.  [3)  LXIII,  843;  DingLpoLJ.  CLXIII,  125;  Chem.  Centr. 
1861,  797.  -~  (2)  Nach  Löwe  wird  ein  so  dargestelltes  CuO,  HO  in 
Wasser  von  100^  allmttlig  lu  schwarzem  Oxyd;  FglJahresber.  f.  1868, 198. 
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P e li g o t    dargestellten    Kopferoxydhy drats    hat    Che-  ^«»»»«•k- 
▼reul  (1)   der  obigen  Abhandlung  einige  Bemerkungen 
beigefügt 

Schön bein,  der  achon  früher  (2)  gezeigt  hatte,  dafs 
fein  zertheiltes  Kupfer  vermögend  sei,  den  Sauerstoff,  wel- 
cher Bonst  nicht  auf  Ammoniak  einwirkt,  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zur  Oxydation  desselben,  d.  h.  zur 
Bildung  von  salpetriger  Säure  anzuregen,  hat  nun  (3)  dar- 
gethan,  dafs  die  beiden  Oxyde  des  Kupfers  wie  auch  eben- 
falls das  kohlens.  Kupferoxyd  im  Stande  sind,  den  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  dem  Ammoniak  gegenüber  thätig  zu 
machen.  Die  Lösung  des  Kupferoxyduls  in  Ammoniak 
bÜLat  sich  rasch  an  der  Luft  und  man  sprach  bis  jetzt  die 
entatehende  blaue  Flüssigkeit  als  eine  Lösung  von  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak (4)  an.  Nach  Schönbeiu's  Untersuchun- 
gen wird  während  der  Umwandlung  des  Kupferoxyduls 
zu  Oxyd  (durch  den  atmosphärischen  Sauerstoff)  auch  ein 
Theil  des  Ammoniaks  zu  Wasser  und  salpetriger  Säure 
oxydirt  (5),  welche  letztere  mit  anderem  Ammoniak  und 
dem  gebildeten  Kupferoxyd  zu  einem  in  caustischem  Am- 
moniak löslichen  s.  g.  Nitritkupferdoppelsalz  sich  verbin- 
det. Kupferoxyd  ^  welches  sich  bei  Abschlufs  der  Luft  in 
Bertthmng  mit  Ammoniak  nicht  verändert,  wird  bei  An- 
wesenheit von  Sauerstoff  ebenfalls  unter  Bildung  eines 
salpetrigs.  Salzes  nach  und  nach  gelöst;  eine  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  kohlens.  Kupferoxyd  kurze  Zeit  mit  Luft 


(1)  Compt  rend.  LIII,  214.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1S56,  311  ff.  — 
(S)  J.  pr.Cbem.  LXXXII,  281;  LXXXIV,  208;  Chem.  Centr.  1^61,  257; 
Instii.  1861,  68;  im  Aiuz.  B^p.  ohim.  pure  III,  465.  —  (4)  BerzeliuB 
hatta  Mshon  bemerkt,  dafs  reines  Kupferozyd  sich  bei  Abschlufs  der 
Loft  aicht  löse,  beim  ZniUgeii  eines  Ammoniaksalzes  aber  sofort  eine 
tief  dunkelblaue  Flflssigkeit  entstehe,  wonach  Er  annahm,  da(s  das,  was 
■ao  gewöhnlich  als  eine  Auflösung  Ton  Kupferoxyd  in  Ammoniak  an- 
saby  in  der  That  Auflösungen  von  basischen  Doppelsalzen  in  Anunoniak 
•essn;  vgl  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  418.  — 
(5)  YgL  Tuttle,  im  Jahresber.  f.  1856,  312. 
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oder  Sanerstoffgas  geschüttelt;  enthält  auch  Nitrit.  Aehn* 
lieh  wie  das  Kupfer  und  seine  Oxyde  verhält  sich  auch 
poröses  Nickel  gegen  Ammoniak  ^  nur  ist  seine  Wirkung 
weniger  kräftig.  Bei  keiner  der  genannten  Beactionen 
bildet  sich  Nitrat. 

Schrötter  (1)  hat  Mittheilung  gemacht  über  Kry- 
stallo;  welche  in  den  Leitungsröhren  einer  Gasfabrik  sich 
gebildet  hatten.  Dieselben  erwiesen  sich  nach  der  chemi- 
schen Untersuchung  von  Mandelbluh  und  der  krystallo- 
graphischen  Bestinunung  von  Ditscheiner  als  zweifieich- 
kohlens.  Ammoniak,  NH4O,  2  CO,  +  HO. 
Metaiieim  Eiuc  Abhaudlunfi:  von  Nicklds  (2)  über  die  Halbme- 
nen.      talle  köunou  wir,  da  dieselben  nichts  wesentlich  Neues  ent- 

H  albmeUille. ,      ,        ,  .  ^  , 

hält;  hier  nur  anfuhren. 
Kaiinm.  .  Nach  G.  WüHams'  (3)  Mittheilungen  gelingt  eS;  ans 
Kalihydrat  das  Kalium  vermittelst  Natrium  bei  der  Siede- 
temperatur des  Cautschins  zu  reduciren.  Wird  in  einem 
Beagenzglase  eine  Mischung  von  Cautschin  mit  Natrium- 
Stückchen  und  Kalihydrat  zum  Kochen  erhitzt;  so  erleidet 
das  Natrium  eine  auffällige  Aenderung  seiner  physikali- 
schen Eigenschaften;  es  wird  beim  Erkalten  nicht  wieder' 
fest  und  gröfsere  wie  kleinere  Stückchen  entzünden  sich 
auf  kaltem  Wasser  sofort.  Das  Natrium  hat  bei  einer 
171^  nicht  übersteigenden  Temperatur  Kalium  reducirt  und 
sich  damit  legirt.  Die  Legirung  enthielt  76;ö  pC.  Na  und 
23;5  pC.  K.  —  Erhitzt  man  trockenes  essigs.  Kali  zum 
Schmelzen  und  trägt  dann  Natriumstückchen  eiu;  so  ent- 
wickelt sich  nach  Wanklyn  (4)  unter  Aufschäumen  ein; 
freien  Wasserstoff  enthaltendes  GaS;  gegen  Ende  der  Ein- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  33;  Zeitschr.  Gfaem.  Pharm.  1861,  781; 
J.  pr.  Chem.  LXXXV,  161;  Diogl.  pol.  J.  CLXIII,  816;  im  Ansz.  B^. 
chim.  appliqu^e  1861,  291;  Chem.  Oentr.  1862,  92.  —  (2)  J.  pharm. 
[8]  XL,  23;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXII,  416.  —  (3)  Chem.  News  III,  21 ;  im  Ans«, 
J.  pr.  Chem.  LXXXIil,  128;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  109;  B^p. 
chim.  pure  III,  177.  —  (4)  Chem.  News  III,  66;  Zeitschr.  Ohem.  Pharm. 
1861,  150;  R^p.  chim.  pure  III,  177. 
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Wirkung  Bcheidet  sich  Kohle  ab  und  nach  dem  Erkalten  ent- 
hält die  Masse  eine  Legirung  von  Kalium  und  Natrium,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  ist.  Wanklyn  hält 
diese  Beaction  zur  Darstellung  von  Kalium  im  Grofsen  für 
anwendbar. 

Nach  Harcourt  (1)  bildet  Kalium  beim  Erhitzen  in  SS^JIJ^" 
Sauerstoff,   bis  es  nicht  mehr  an   Gewicht  zunimmt,   ein 
Tetroxyd  KO4   und  Natrium  unter  ähnlichen  Umständen 
ein  Dioxyd  NaO«.  Harcourt  hat  nun  die  Einwirkung  ver- 
schiedener flüchtiger  Substanzen  auf  diese  Oxyde  unter- 
sucht.   Beim   Ueberleiten   eines  mit  Schweieldampf  bela- 
denen  Stroms  von  Stickstoffgas  über  Kaliumtetroxyd  ge- 
lang es  Harcourt  einmal,  die  ganze  Menge  [des  letzteren 
in    schwefeis.    Kali   überzuführen,    KO4  +  S  =  KO4S 
o.  KO,  SOs;  bei  anderen  Versuchen  bildete  sich  auch  eine 
gewisse  Menge  dieses  Salzes,  aber   der  Ueberschufs   des 
Schwefels   wirkte   gewöhnlich    reducirend    und    erzeugte 
schweflige   Säure    und    Schwefelkalium.     Jod    wirkt    auf 
Natriomdioxyd     in    folgender    Weise   :  NaOs    -f    J    = 
NaJO  -f-  O;  wird  die  Substanz  NaJO  in  Wasser  gelöst 
und  angesäuert,  so  scheidet  sich  daraus  Jod  ab  (2 NaJO 
+  HCl  =  NaHO  +  2  J  -f  NaGl).    Bei  der  Einwirkung 
von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  auf  das  Natriumdioxyd 
bildet  sieh  im  ersteren  Falle  kohlens.  Natron  (NaO^  -{-  CO 
=  NaOCO«),  im  letzteren  Falle  kohlens.  Natron  und  1  Aeq. 
Sauerstoft  wird  frei,  (NaO,  -f  CO,  =  NaO,  CO,  +  O). 
Auch  bei  der  Einwirkung  der  genannten   Gase  auf  das 
Kaliumtetroxyd  bildet  sich  kohlens.  Kali  unter  Freiwer- 
den von  2  resp.  3  Aeq.  Sauerstoff.     Wirkt  Stickoxydul 
auf  Natriumdioxyd,    so    bildet    sich    unter    Freiwerden 
Ton    Stickstoff^    salpetrigs.   Natron    (NaO,  -f-  2  NO  = 
NaO,  NO,  4~  N)   bei   Einwirkung   von   Stickoxyd   nur 
salpetrigs.  Salz  (NaO,  +  NO,  =  NaO ,  NOs).    Auf  das 


(1)  Chem«  80c.  Qu.  J.  XV,  267,  381;  im  Anas.  Zeitsohr.  Ghem. 
Pbttm.  1861,  665. 
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Sni^n.'  Kaliumtetroxyd  wirkt  Stickoxydul  nicht  dn,  Stickoxyd 
bildet  damit  Salpeters,  und  salpetrigs.  Eali  und  Untersal- 
petersäure.  Bei  sämmtlichen  Versuchen  wurde  das  in 
einem  Porcellan-  oder  Platinschiffcben  befindliche  Hyper- 
oxyd  in  einer  Glasröhre  dem  Gasstrom  ausgesetzt  und 
allmählig  erhitzt.  Die  Beaction  begann  meist  bei  etwa  lOO'. 

F.  Schulze  (1)  hat  eine  Vorschrift  zur  Darstellung 
von  reinem  Aetzkali  gegeben.  Man  füllt  einen  kupfernen 
Tiegel  mit  einem  Gemenge  reinen  Salpeters  und  des  drei- 
fachen Gewichts  aus  oxals.  Eisenoxydul  dargestellten 
reinen  Eisenoxyds.  Durch  den  durchbohrten  Tiegeldeckel 
führt  ein  kupfernes  Bohr  bis  auf  den  Boden  des  Tiegels, 
durch  welches  man^  während  der  Tiegel  bis  zum  schwachen 
Rothglühen  erhitzt  ist,  Wasserstoffgas  einleitet.  Die  Sal- 
petersäure wird  leicht  zersetzt  und  das  Kali  befindet  sich 
nach  beendigtem  Versuch  an  Eisenoxyd  gebunden,  von 
welchem  man  es  durch  Auswaschen  trennt 

Digerirt  man  schwefeis.  Erden  mit  kohlens.  Alkalien, 
so  setzen  sich  diese  Verbindungen  einfach  um.  Wird  aber 
die  Digestion  bei  Gegenwart  freier  Kohlensäure  in  der 
Kälte  vorgenommen,  so  bildet  sich  nach  Alex.  Müller  (2) 
aus  den  kohlens.  Erden  und  schwefeis.  Alkalien  immer 
eine  gröfsere  Menge  zweifach-kohlens.  Alkali. 

Tschermak  (3)  hat  an  Krystallen  von  zweifach-schwe- 
fels.  Kali,  welche  durch  Mischen  einer  alkoholischen  Kali- 
lösung mit  Schwefelsäure  und  nachherigem  Eindampfen 
dargestellt  waren,  die  für  es  neuen  Flächen  :  oo  f  ao//s  ]^  oo, 
2  P  2,  2  ?  2  und  oo  f*  2  beobachtet  (4). 

C.  V.  Hauer   (5)   theilt   mit,    dafs,    wenn   man   das 


(1)  Chem.Gentr.  1861,  6;  Dingl.  poL  J  .GLIX,  315;  im  Anss.  J.  pr. 
Chem.  LXXXU,  516;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  109.  --  (2)  J.  pr. 
Chem.  LXXXII,  53 ;  B^p.  chim.  pure  III,  329.  —  (3)  Wien.  Aoad.  Ber. 
XLIII,  882.  —  (4)  Bezogen  auf^die  von  Marignao  (vgl.  Jahresber. 
f.  1855,  884,  f.  1856,  319)  gewählte  Stellung  der  Grundform.  —  (5)  J. 
pr.  Chem.  LXXXUI,  856 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  486. 
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riioraboedriBche  plattenfönnige  schwefeis.  Kali  -  Natron  J^"""^ 
(Platesalphate  of  potasfa)  (1)  in  einer  künstlich  bereiteten 
reinen  Lösung  desselben  Doppelsalzes  fortwachsen  lasse, 
die  Tafelform  seiner  Krjstalle  stets  in  eine  Pyramide  vt^n 
hezagonalem  Habitus  übergehe.  In  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  Schwefels.  Ammoniak  wurden  die  rhomboedrischen 
Tafeln  von  sechsseitigen  Prismen  überwachsen.  Recht- 
winkelig gegen  deren  Hauptäxe  gerichtete  Spaltungslamel- 
len zeigten  das  optische  Verhalten  des  optisch-zweiaxigen 
und  rhombischen  Ammoniaksalzes;  wodurch  die  Thatsache 
bestätigt  wird;  dafs  bei  ähnlichen  Winkelwerthen ,  wie  sie 
bei  homöomorphen  Körpern  vorkommen,  Ea-jstalle  ver- 
schiedener Systeme  die  Eigenschaften  isomorpher  Substan- 
zen annehmen  können.  Die  oben  erwähnten  Ueberwach- 
soogen  des  plattenförmigen  Salzes  in  künstlich  bereiteter 
Lösung  derselben  Substanz  zeigten  einen  Habitus,  welcher, 
bexagonal  aufgefafst ,  der  Combination  P  .  OP  .  ooP  •  VsP 
entspricht.  Die  Winkelwerthe  dieser  Form  stimmen  mit 
der  von  Mitscherlich  für  die .' wirklich  hezagonalen 
angegebenen  nahezu  überein,  aber  ihr«  optischen  Eigen- 
schaften, welche,  wie  die  beim  Ammoniaksalz  angegebenen, 
von  Seh  rauf  (2)  geprüft  wurden,  lassen  es  unentschie- 
den, ob  die  durch  Ueberwachsung  gebildeten  Formen  dem 
rhombischen  oder  hezagonalen  Systeme  angehören.  — 
Hauer  hat  auch  die  dem  scbwefels.  Kali-Natronsalz  ana- 
loge chroms.  Verbindung  dargestellt  und  von  dieser  so- 
wohl tafelförmige  als  auch  pyramidale  und  mit  dem  er- 
steren  Salze  isomorphe  Ejrystalle  erhalten.  Die  des  Kali- 
Natronsalzes  wachsen  zwar  in  einer  Mischung  von  schwefeis. 
Kali  und  schwefek.  Silberoxyd  fort,  nehmen  dabei  aber  des- 
halb nur  wenig  Silbersalz  auf,  weil  die  geringe  Löslichkeit 
desselben  kein  analoges  Mischungsverhältnifs  gestattet. 


(1)  YgUahvesber.  f.  1860, 116.  —  (2)  Derselbe  hat  auch  diekrystalb- 
gimpbiicheii  Bestinunuogen  ausgeführt 
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biUdilSX  Böttger  (1)  warnty  in  Vorlesungen  den  VerBUcb  der 
Wasserzersetzung  mittelst  Natriumkügelchen  anzustelleoi 
wegen  möglicher  heftiger  Explosionen.  Böttger  ver- 
mnthet,  dafs  das  bei  dem  Versuche  nicht  selten  glühend 
werdende  Natriumkügelchen  durch  Sauerstoffaufnahme 
statt  in  Natron  in  Natriumhyperoxjd  übergehe,  die  Hälfte 
des  Sauerstoffs  vom  Hyperoxjd  sich  dann  mit  dem  bereits 
angesammelten  Wasserstoffgase  zu  Knallgas  verbinde  und 
dies  dann  die  Explosion  bedinge. 

Bammelsberg  (2)  hat  die  schon  früher  von  ihm 
dargestellte  Verbindung  des  jods.  Natrons  mit  ühlomatrium, 
deren  Zusammensetzung  Er  nach  einer  neuen  Analyse 
2NaOJ06  +  3NaCl  +  18  HO  fand,  krystallographisch 
bestimmt  Die  grofsen  farblosen  und  häufig  durchsichtigen 
Erystalle  gehören  dem  triklinometrischen  Systeme  an  und 
sind  zum  Theil  -vollständige  triklinometrische  Pyramiden 
mit  Abstumpfung  aller  Ecken  und  Kanten ;  aufserdem  treten 
öfters  noch  verschiedene  pyramidale  Theilgestalten  daran 
auf.  Durch  Zwillingsbildung,  bei  welcher  die  Zwillings- 
ebene die  basische  Endfläche  ist,  erscheinen  die  Krystalle 
von  tafelförmigem  Habitus.  Das  Axenverhältnifs  a  :  b :  c 
(c  die  Hauptaxe)  der  Pyramide  wurde  gefunden  =  l^läOQ.: 
1  :  1,0436;  die  Neigungen  der  Hauptschnitte  direct  ge- 
messen c»:^oo  :  ooPoo  =  97<>16',  OP  :  ooPoo  =  104«(y, 
OP  :  ootoo  =  100^',  die  Neigungen  der  Axen  berech- 
net b  :  c  =  102W;  a  :  c  =  99«9'?  a  :  b  =  94«56. 

Babidimn         Klrchhoff  uud   Bunsen  (1)   haben   mittelst  ihres 
ciium    Spectralapparates  zwei  neue  Alkalimetalle  entdeckt,  welche 

und  Verbtn-   .  .  *  .  i  rr      • 

*"2nin*'*''  m  ihren  Verbindungen  dem  Kalium  zum  Verwechseln 
ähnlich  sind  und  weder  durch  Reagentien,  noch  durch  das 


(1)  Jahresber.  d.  Frankf.  physikaL^Vereins  1860-1861,  70;  Zeitaohr. 
Chem.  Pharm.  1861,  664;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  397;  ygL  übiigenB  die 
fthnliohen  Beobachtungen  von  Griff ith  wie  Malaguti  Jahresber. 
f.  1866,  320.  821.  —  (2)  Berl.  Acad.  Her.  1861,  898;  Pogg.  Ann.  GXV, 
584;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  81;  Chem.  Centr.  1862,  27. 
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Löthrohr   von   demselben   unterschieden   werden    können.  Bobidinm 

und 

Oltoltin 

und  yeri>in- 


Sie  lassen  sich  nur  im  Spectralapparate  in  kleinen  Mengen 
erkennen  und  machen  daher  dies  Instrument  zu  einem  un-  ^''^b^.''' 
entbehrlichen  bei  analytischen  Arbeiten.  Das  erste  der 
bmden  Metalle  haben  Kirchhoff  und  Bunsen  Rubidium 
genannt  (von  rubidus  dunkelroth);  in  Beziehung  auf  zwei 
Spectnülinien  desselben,  welche  noch  jenseits  der  Frann- 
hofer'schen  Linie  A  liegen  und  daher  nur  durch  aufser- 
ordentliche  Hlilfismittel  dem  Auge  sichtbar  zu  machen  sind. 
In  gröfster  Menge  haben  die  Verf.  das  Metall  in  den  Le- 
pidolithen  gefunden;  der  zu  Boeena  in  Mähren  vorkom- 
mende enthält  etwa  Viooo  seines  Gewichts  an  Rubidium- 
oxyd,  und  noch  reicher  scheint  der  sächsische  zu  sein.  Spuren 
davon  finden  sich  fast  in  allen  Soolquellen;  die  Dürkheimer 
enthält  ungefähr  zwei  Zehnmilliontel;  die  dortige  Bade- 
mntterlauge  gegen  vier  Hunderttausendstel  Chlorrubidium, 
im  Kochbrunnen  zu  Wiesbaden,  in  der  Ungemachquelle 
2U  Baden-Baden  und  im  neuerbohrten  Soolsprudel  zu 
Soden  haben  es  die  Verf.  ebenfalls  nachweisen  können. 
Rein  erhält  man  die  Bubidiumverbindungen  am  besten  aus 
Lepidolith.  Das  Rubidium  ist  mit  nur  kleinen  Mengen 
des  zweiten  neuen  Metalls  (Cäsium)  in  dem  Chlorplatin- 
kaliumniederschlag enthalten,  welchen  man  aus  dem  Alkali- 
rückstand des  Fossils  erhält  Den  Niederschlag  kocht 
man  zwanzigmal  hintereinander  mit  sehr  wenig  Wasser, 


(1)  Ueber  Rabidium  und  Cftsium  :  Pogg.  Ann.  CXIII,  837;  Phil. 
Mag.  [4]  XXII,  329,  498;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  65;  J.  pharm. 
[S]  XL,  311  (Uebenicht  der  Beacdonen  der  beiden  MetaUe,  Zeitsohr. 
analyt  Chem.  I,  60;  Löslichkeit  der  ChlorplatinTcrbindongexi ,  ebendas. 
I,  62;  Atomgew.  ebendas.  I,  136).  Kürzere  Mittheilang  :  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXIX,  107;  R^p.  chim.  pure  III,  422;  im  Aasz.Zeit8chr.Chem. 
Fluurm.  1861,  476;  Sül.  Am.  J.  [2]  XXXII,  409.  Anzeige  einiger  Re- 
MiHate  :  N.  Jahrb.  Pharm.  XYI,  284  (im  Ansz.  Chem.  Centr.  1862,  62); 
BulL  aoc.  chim.  1861,  70.  Ueber  Rubidium  allein :  Berl.  Acad.  Ber.  1861, 
273;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  198;  Cbem.  Centr.  1861,  379;  Phü.  Mag. 
[4]  XXII,  56;  Chem.  Newa  III,  357;  Instit.  1861,  391;  N.  Aroh.  ph.  nat. 
XI,  860;  Wien.  Aoad.  Ber.  XLQI,  664. 
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indem  man  die  Lösung  jedesmal  nur  durch  Abgieisen  von 
.  dem  Niederschlag  trennt.   Die  Auskocbungen  werden  immer 
heller    gefärbt.     Schon    nach    den   ersten   Auskocbungen 
zeigt  der  Niederschlag  im  Spectralapparate  geprüft  zwd 
neue  blaue  Linien  dicht  bei  der  blauen  Calciumlinie;   bei 
der  weiteren  Behandlung  mit  Wasser   zeigt   der   Nieder- 
schlag dann  auch  die  beiden  rothen  Linien  jenseits  A  und 
andere^  weniger  characteristischc;  die  sich  auf  dem  Unter- 
grunde eines  continuirlicben  Spectrums  in  gelb,  grün  und 
roth  projiciren.    Der  ausgekochte  Niederschlag  wird  durch 
Wasserstoff  reducirt  und  aus  dem  Bückstande  das  Chlor- 
rubidium   mit  kochendem   Wasser   ausgezogen   (1).     Zur 
Entfernung  der  letzten  Ealiumspuren  wird  die  Verbindung 
aus   mäfsig  verdünnter   heifser   Lösung  mit  Platinchlorid 
gefüllt  und  die  jedesmal  durch  Wasserstoff  reducirte  Fäl- 
lung noch  zwei-  bis  dreimal  auf  dieselbe  Weise  behandelt 
Zur  vollkommenen  Reinigung  von  Spuren  des  zweiten  neuen 
Metalls 'braucht  man   das  Chlorid  nur  in  kohlens.  Salz  zu 
verwandeln  und  wiederholt  mit  Alkohol  auszuziehen.  —  Me- 
tallisches Rtändium  Bb.    Leitet  man  durch  geschmolzenes 
Ghlorrubidium  einen  Strom  ^  der  von  einer  Graphitstange 
als  positiver  Electrode  zu  einem  Eisendraht  als  negativem 
Pole  geht^  so  sieht  man  das  an  dem  letzteren  abgeschiedene 
Bubidium  zur  Oberfläche  aufsteigen  und  mit  rothlichem 
Lichte  verbrennen.     Umgiebt  man  den  Eisenpol  mit  einem 
Glasglöckchen,  durch  welches  man  während  des  Versuches 
sauerstofifreies  Wasserstoffgas  leitet,  so  hört  die  Verbren- 
nung auf,    das  Metall   sammelt   sich   aber   nicht  in   dem 
Glöckchen  an,  sondern  verschwindet  in  dem  Mafse  als  es 
entsteht,    das   Chlorrubidium    zu   Subchlorür    reducirend, 
welches   sich  im  Chlorid  löst  und  demselben  eine  smalte- 
blaue  Farbe  ertheilt.     Das  im  Kreise  der  Säule  in  Queck- 
silber abgeschiedene  Bubidium  bildet  ein  Amalgam   von 


(1)  Es  wurden  auf  diese  Weise  aus  150  Kilogrm.  Lepidolitli  etwa 
2  Unzen  schon  siemlich  kalinmfreies  RubidiumBalc  eiiialten. 
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silberweifser  Farbe  und  krystalliDiBchem  GefUge;  das  Amal-  ""JJJJ™" 
gam  oxydirt  Bicb  rasch  an  der  Luft,  zersetzt  Wasser  in  „J^eSm- 
der  Kälte  and  verhält  sich,  mit  Wasser  und  Kaliumamalgam  ^^^S^'"' 
mn  einer  Kette  verbunden,  positiv  gegen  dieses.  Das 
Atomgewicht  des  Bubidiums,  abgeleitet  aus  dem  Chlor- 
g^ehalte  des  reinen  Chlorrubidiums,  wurde  =  85,36  ge- 
funden. —  Rubidiumaxydhydriit  RbO,  HO.  Aus  einer  durch 
Kochen  luftfrei  gemachten  Lösung  des  schwefeis.  Salzes 
fiiUt  man  mit  Barjtwasser  die  Schwefelsäure  und  dampft 
die  vom  Schwefels.  Baryt  abgegossene  Flüssigkeit  rasch 
in  einer  Silberretorte  ein;  man  erhält  eine  weifse,  etwas 
graue  poröse  Masse';  schon  unter  der  Glühhitze  schmel- 
send,  ohne  Verlust  ihres  Hydratwassers;  in  der  Flamme 
leicht  und  vollständig  flüchtig.  Es  löst  sich  in  Wasser 
unter  Erhitzung,  wirkt  caustisch  wie  Aetzkali,  zerfliefst  an 
der  Luft  rasch  zum  Syrup,  der  nach  und  nach  durch  Auf- 
nahme von  Kohlensäure  in  einfach  und  dann  in  zweifach- 
kohlens.  Bubidiumoxyd  übergeht;  es  löst  sich  auch  in  AI* 
kohol. — Einfach'kohlens,  BubidmmoxydRhO,  COs.  Schwefels. 
Bubidiumoxyd  wird  mit  Barytwasser  gefllllt,  filtrirt,  das 
Filtrat  mit  kohlens.  Ammoniak  zur  Trockne  gebracht  und 
der  Bückstand  dann  mit  Wasser  ausgezogen.  Beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  erhält  man  undeutlich  ausgebildete, 
in  Alkohol  lösliche,  stark  alkalisch  reagirende  Krystalle 
BbO,  COi  -{-  aq.,  die  beim  Erhitzen  im  Kiystallwasser 
schmelzen  und  BbO,  COs  als  sandiges  Pulver  lassen,  das  bei 
weiterem  Erhitzen  leicht  schmilzt;  an  der  Luft  zerfliefst 
es  und  wird  zu  ztoetfach-Jcohlens.  Rubidiumoocyd  RbO,  2  COi, 
HO.  Dies  läfst  sich  in  glasglänzenden,  luftbeständigen 
Erystallen  von  prismatischem  Habitus  erhalten,  die  nur 
änfserst  schwach  alkalisch  reagiren,  kühlend,  nicht  caustisch 
schmecken  und  beim  Erhitzen  leicht  in  BbO,  CO«  über- 
gehen. —  Salpeters,  Rubidiumoxyd  RbO,  NO5.  Krystallisirt 
nicht  wie  Salpeter  rhombisch,  sondern  in  hexagonalen 
Combinationen  P  .  00  P  .  P  2  .  00  P  2  (ftlr  P  ist  a  :  c 
=  1  :  0,7097;  P  :  P  in  den  Endkanten  =  I43f^,  in  den 
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Bubidi««  Seitenkanten  ='  78040).  Das  Salz  verhält  sich  beim  Er- 
nnS"?eSju.  hitzen  wie  Salpeter;  bei  0^  löslich  in  5  Th.,  bei  lO^  in 
*°ISbin?"'  2,3  Th.  Wasser;  Salpeter  erfordert  bei  denselben  Tem- 
peraturen 7,5  und  3,9  Tb.  Wasser.  —  Schwefels.  Mubtdiumr 
oxyd.  Das  saure  Salz  BbO,  2S08  schmilzt  wie  das  ent- 
sprechende  Kalisalz  bei  angehender  Glühhitze,  geht  stärker 
erhitzt  unter  Verlust  von  Schwefelsäure  in  das  neutrale 
Salz  RbO,  SOs  über.  Dies  schiefst  aus  wässeriger  Lösung 
in  grofsen,  harten,  glasglänzenden  Ejystallen  an,  die  dem 
rhombischen  System  angehören,  mit  dem  Achsenverhältnifs 
von  a  :  b  :  c  (c  die  Hauptaxe)  =  0,5723  :  1  : 0,7522;  P  :  P 
in  den  Mittelkanten  =  113%'  in  den  Polkanten  =  ISl^G' 
und  87^8'.  Beobachtete  Flächen  sind  P  .  2  t"  oo.  Das 
Salz  ist  daher  mit^  dem  schwefeis.  Kali  isomorph.  Es 
ist  wasserfrei,  luftbeständig,  decrepitirt  beim  Erhitzen  und 
wird  undurchsichtig;  100  Th.  Wasser  lösen  davon  bei 
4-  70«  42,4  Th.,  von  schwefeis.  Kali  nur  9,58  Th.  Mit 
schwefeis.  Thonerde  bildet  das  Salz  Rvbidiumalaun  BbO, 
SO»  +  AljOs,  3SO3  +  24HO,  der  in  grofsen,  durch- 
sichtigen, luftbeständigen  Krystallen  anschiefst  die  dem 
regulären  System  angehören  (O  vorherrschend  mit  00  O 
und  00  O  00).  Mit  schwefeis.  Mickeloxjdul,  -Kobaltoxjdul, 
-Magnesia  u.  s.  w.  bildet  das  schwefeis.  Bubidiumoxyd 
schön  krystallisirende  9  den  entsprechenden  Kaliverbin- 
dungen isomorphe  Doppelsalze.  Sie  zeigen  vorzugs- 
weise die  FlächenooP.OP.  +  P  .  [P  00]  .  +  2  P  00.  - 
Cklorrubidium  RbCl.  Wasserfrei,  luitbeständlg;  krystallisirt 
schwierig  in  glasglänzenden  Würfeln;  leicht  schmelzbar, 
am  Platindraht  leicht  und  vollständig  flüchtig.  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  +  1^  76,38  Th.,  bei  +  7«  82,89  Th.  BbCl; 
von  Chlorkalium  werden  unter  gleichen  Verhältnissen  29,47 
und  31,12  Th.  gelöst  —  Chhrplatinrubidium  BbCl,  PtCl,,  ist 
ein  bellgelbes,  sandiges,  aus  mikroscopischen  regulären 
Octaedern  bestehendes  wasserfreies  Pulver,  in  Alkohol 
unlöslich,  und  in  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  Chlor- 
platinkalium.    (Vgl.  die  S.  180  folgende  Tabelle.) 
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Das  zweite  der  nenen  Elemente  haben   Kirchhoff  J^«""«« 

und 

und  Bunsen  nach  seinen  höchst  chai'acteristischen,  nahe  bei  nJ'vMn^ 
der  blauen  Strontiumlinie  liegenden  blauen  Spectrallinien  '^'^i^„^.'" 
Cämtm  genannt  (1).  Es  scheint  ein  steter  Begleiter  des  Ku- 
bidiums  zu  sein,  jedoch  meist  nur  in  spärlicher  Menge.  Am 
reichlichsten  findet  es  sich  im  Dürkheimer  Soolwasser 
(10  Kilogrm.  davon  enthalten  nicht  ganz  2  Mgrm.  Chlor- 
caaiam);  im  Kreuznacherund  anderen  Sool  wassern  ist  weniger 
enthalten  und  im  Lepidolith  kommen  nur  unbedeutende  Spu- 
ren vor.  Zur  Darstellung  der  reinen  Cäsiumverbindungen 
haben  die  Verf.  sich  der  Dürkheimer  Soolmutterlauge  be- 
dient (2).  Fällt  man  den  aus  derselben  erhaltenen,  nur  die 
Alkaliverbindungen  enthaltenden  Salzrückstand  mit  Platin- 
chloridy  behandelt  den  Niederschlag  wie  bei  Darstellung  der 
Rabidiomverbindungen  angegeben;  so  erhält  man  ein  Ge- 
menge von  Chlorplatincäsium  mit  Chlorplatinrubidium.  Zur 
Entfernung  des  Rubidiums  verwandelt  man  die  Platinsalze  in 
kohlenz.  Salze  und  behandelt  diese  wiederholt  mit  absolutem 
Alkohol;  in  welchem  nur  das  kohlens.  Cäsiumoxjd  löslich 
ist.  Die  Trennung  gelingt  indessen  so  nur  schwierig,  da 
die  beiden  Salze  ein  in  absolutem  Alkohol  nicht  ganz  un- 
lösliches Doppelsalz  zu  bilden  scheinen.  Es  ist  daher 
besser;  die  schwefels.  Basen  mit  Barjtwasser  ätzend  zu 
machen  und  nur  ungefähr  den  fünften  Theil  derselben 
durch  Eindampfen  mit  kohlens.  Ammoniak  in  einer  Silber- 
schale in  kohlens.  Salz  zu  verwandeln.  Alkohol  zieht  als- 
dann aus  dem  Gemenge  das  ätzende  Cäsiumoxjd  unter 
Zurftcklassong  von  cäsiumhaltigem  kohlens.  Bubidiumoxyd  ' 
ans.  Man  wiederholt  diese  Trennung,  bis  das  erhaltene 
Cfttiornoxydhydrat  im  Spectralapparat  keine  Beaction  auf 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1860,  117.  —  (2)  Der  nur  Alkaliverbindnngen 
etwa  40,000   Kilogrm.  des  Soolwassers  enthaltende  Balzrückstand 
voide  Terarbeitet. 

Jatraberidit  f.  Cbai.  n.  •.  w.  f.  IMl.  12 
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RobiiUam  ßubidium  mehr  zeigt.  —  Metaüüches  Gäsium  Cs.  Oeschmol- 
und*vibin.  zenes  Chlorcäsium  im*  Kreise  einer  kräftigen  Eohlenzink- 
'*°!^t^ii?'^  batterie  behandelt,  zeigt  dieselben  Erscheinungen  wie  Chlor- 
kalium und  Chlorrubidium.  Das  aus  CblorcäsiumlöBung 
im  Kreise  der  Säule  erhaltene  Amalgam  des  Metalls  oxj* 
dirt  sich  an  der  Luft  viel  rascher  als  das  Bubidiumamal- 
gam  und  zersetzt  das  Wasser  sehr  leicht  Es  verhält  sich 
gegen  Kalium-  nnd  Rubidiumamalgam  electropositiv  und 
ist  daher  das  Cäsium  das  electropositivste  aller  bis  jetzt 
bekannten  Elemente.  Das  Cäsium  kann  weder  vom  Kalium 
noch  vom  Bubidium  durch  sein  Verhalten  gegen  Beagentien 
oder  vor  dem  Löthrohr  unterschieden  werden;  im  Spectral- 
apparat  erkennt  man  dagegen  noch  einige  Tausendstel 
eines  Milligramms;  selbst  kieseis.  Cäsiumoxyd  zeigt  die 
blauen  Linien  noch  ausgezeichnet  Das  Atomgewicht  des 
Cäsiums  wurde  durch  Bestimmung  des  Chlors  im  reinen  Chlor- 
cäsium zu  123,4  geftmden.  —  Oäsiumoxydhydrai  CsO,  HO, 
wird  dargestellt  wie  das  Bubidiumoxydhydrat;  es  ist  eine 
undeutlich  krjstallisirte ,  zerfliefsliche ,  höchst  caustische 
Verbindung,  die  in  der  Glühhitze  ihr  Hydratwasser  nicht 
verliert;  am  Draht  in  der  Flamme  erhitzt  völlig  verdampft 
und  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  —  Einfach'^kohlens.  Cämvi' 
oxyd  CsO,  CO27  ^^^^  wie  das  Bnbidium^alz  erhalten.  Die 
syrupdioke  Lösung  des  Salzes  schiefst  in  undeutlichen, 
wasserhaltigen;  leicht  zerfliefslichen  Krystallen  an,  die  beim 
Erhitzen  das  wasserfreie  Salz  als  eine  sandige^  zerreibliche 
weifse  Masse  hinterlassen;  die  mit  grofser  Begierde  Wasser 
aus  der  Luft  anzieht,  zerflie&t  und  allmälig  in  das  zweifach- 
kohlens.  Salz  übergeht.  Das  kohlens.  Cäsiumoxyd  löst  sich 
in  absolutem  Alkohol,  100  Th.  Alkohol  nehmen  bei  19® 
11,1  Th.  und  beim  Siedepunkt  20,1  Th.  des  Salzes  auf; 
aus  der  weingeistigen  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in 
kleinen  körnigen  Krystallen.  In  Wasser  löst  es  sich  unter 
Erhitzung  fast  in  allen  Verhältnissen.  — ^  Siweifachrhohlena, 
Cäsiumoxyd  CsO,  2  CO«;  HO.   Beim  Verdunsten  der  Lösnng 
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über  Schwefelsäure  erhält  man  das  Salz  in  grofsen^  un-  ""^^"^ 
deutlich  ausgebildeten;  gestreiften,  luftbeständigen  pris- „„d**4eAi„. 
matischen  Krjrstallen;  die  nur  schwach  alkalisch  reagiren  **3bon.** 
und  beim  Glühen  leicht  in  das  einfach-kohlens.  Salz  über- 
gehen. —  Salpeters,  Cäaiumoxyd  CsO,  NO5.  Hexagonal  und 
isomorph  mit  dem  entsprechenden  Rubidiomsalz ;  die  Pyra- 
mide P  mit  Mittelkanten  von  78^58'  und  Polkanten  von 
142056'.  Das  Axenverhältnifs  1  :  c  =  1  :  0,71348.  Be- 
obachtet wurden  die  Flächen  P,  cx)P,  P2,  ooP2,  OP,  ^UV. 
•Betrachtet  man  die  hier  angenommene  Grundform  P  als 
eine  Pyramide  zweiter  Ordnung,  so  entspricht  der  hierzu- 
gehörigen Pyramide  erster  Ordnung  ein  Rhomboeder  mit 
Polkanten  von  106^40%  durch  welches  das  Salpeters.  Ru- 
bidium- und  Cäsiumoxyd  isomorph  mit  dem  hexagonalen 
KaK-  und  Natronsalpeter  werden.  Das  Salz  schmeckt  wie 
Salpeter;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  schon  fast  unter  der 
Glühhitze  zu  einem  dünnflüssigen  Liquidum,  geht  dann 
beim  weiteren  Erhitzen  in  salpetrigs.  Cäsiumoxyd  und  darauf  ^ 
unter  Aufiiahme  von  Wasser  aus  der  Luft  in  ätzendes 
OSaiumoxydhydrat  über,  welches  Platin  und  Glas  angreift. 
In  absolutem  Alkohol  ist  das  Salz  nur  wenig  löslich  (Sal- 
peter ist  darin  auch  nicht  ganz  unlöslich) ;  100  Th.  Wasser 
Idcien  bei  -f-  3^,2  10,58  Th.  Salpeters.  Cäsiumoxyd,  während 
sie  von  Salpeters.  Kali  16,1  Th.  aufnehmen.  —  Saures  achwefeb. 
Cäsntmaocyd.  Eohlens.  Cäsiumoxyd  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  allmälig  bis  nahe  zur  Glühhitze  erhitzt,  bil- 
det eine  wasserheUe  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrt  Das  so  erhaltene  saure  Salz  krystalii- 
sirt  bei  langsamem  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  in 
kleinen  kurzen  rhombischen  Prismen  mit  rechtwinkeliger  Ab- 
stumpfung an  den  Enden  und  gleichwinkeligen  Abstumpfun- 
gen an  den  schärferen  Seitenkanten.  Die  Erystalle  gehören 
dem  rhombischen  System  an.  Das  Salz  schmeckt  und 
reagirt  stark  sauer,  ist  luftbeständig,  stark  erhitzt  entweicht 
unter  Aufschäumen  Schwefelsäure  und  bleibt  festes  neu- 
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*"J^""  trales  Salz,  das  bei  beginnender  Oelbglühhitze  wieder 
uad'vSta-  ftcbmilzt.  —  Neutrales  schwefeis,  Cäsmmoxt/d  CßO,  SOs.  Waa- 
*"^bln^'  aerfreie,  undeutliche ,  harte,  nicht  mefsbare;  bündeiförmig 
gruppirte,  luftbeständige  Erystalle.  100  Th.  Wasser  nehmen 
bei  —  2^  158,7  Th.  davon  auf,  von  schwefeis.  Kali  nur 
8,0  Th ;  in  Alkohol  ist  das  Salz  nicht  löslich.  Es  bildet  mit 
schwefeis.  Nickeloxjdul,^  -Kobaltoxydul,  -Magnesia  u.  s.  w. 
Doppelsalze,  welche  6  Aeq.  Krystallwasser  enthalten  und 
mit  den  entsprechenden  Salzen  des  Kali's  und  Rubidium- 
oxyds isomorph  sind.  Die  Krystalle  zeigen  die  Flächen 
OP  .  ooP  .  4-  P  .  [Poo]  .  -f  2Poo  .  (X)P2.  Mit  schwe- 
feis. Thonerde  bildet  das  schwefeis.  Cäsiumoxyd  einen  in 
glasglänzenden  regulären  Octaedem  krystallisirenden  Alaun. 
—  Chlorcäsium  CsCl  krystallisirt  in  kleinen,  undeutlich  aus- 
gebildeten Würfeln;  schmilzt  bei  angehender  Rothglüh- 
hitze, erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weifsen  undurch- 
sichtigen, sehr  zerfliefslichen  Masse;  bei  längerem  Glühen 
an  der  Luft  wird  es  etwas  basisch.  —  Chlorplatincäsium  üsGl, 
PtCl2.  Hellgelbes  sandiges  Pulver,  das  aus  glänzenden, 
durchsichtigen,  mikroscopischen  regulären  Octaedem  be- 
steht. Ist  von  den  drei  Platindoppelchlorüren  :  des  Ka- 
liums, Rubidiums  und  Cäsiums,  das  schwerlöslichste,  wie 
die  folgende  Tabelle  zeigt,  welche  die  in^lOO  Th.  Wasser 
löslichen  Salzmengen  angiebt  : 


KCl,  PtCl, 

RbCl,  PtCl, 

CsCl,  PtCl, 

0<»C. 

0,74 

0,184 

0,024 

10 

0,90 

0,154 

0,050 

20 

1,12 

0,141 

0,079 

30 

1,41 

0,145 

0,110 

40 

1,76 

0,166 

0,142 

50 

2,17 

0,203 

0,177 

so 

2,64 

0,258 

0,218 

70 

3,19 

0,329 

0,251 

80 

3,79 

0,417 

0,291 

90 

4,45 

0,621 

0,332 

100 

5,18 

0,634 

0,377 

Bobidinm  und  Cftainm.  IS\ 

Bezüglich  der  Spectren  des  Rubidium's  und  Gäsium's  wie  ^""^^ 
des    von    Kirchhoff    und     Bunsen    bei    ihren    Unter- „„a^""S„. 
BQchnngen    angewandten  vervollkoromneten   Apparats  vgl.  ^"^^n?" 
S.  40  ff. 

Bei  der  Neutralisation  von  kohlens.  Rubidiumoxyd 
mit  reiner  Ueberchlorsäure  erhielt  Louguinine  (1)  das 
aberchlars,  Rubidiumoxi(d  BbO;  010?^  welches  sich  als 
schwerlösliches  Krystallpulver  abschied.  Nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  bildet  das  Salz  ein  was- 
serfreies luftbeständiges  sandiges  Pulver^  aus  harten  glän- 
zenden^ nndentlich  ausgebildeten,  mikroscopischen  Krj- 
stallen  bestehend.  Löst  sich  bei  21^3  in  92  Th.  Wasser; 
das  Kalisalz  bedarf  da  von  nur  57,9  Th. ;  es  schmeckt  wider- 
lich salzig,  schmilzt  leicht  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich 
schon  in  schwächster  ßothgluth  in  Sauerstoff  und  Chlor- 
mbidinm.  —  Nach  einer  beigefügten  Notiz  von  Bunsen 
gehören  die  Krjstalle  des  Salzes,  welche  aus  wässeriger 
Lösung  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  erhalten  wer- 
den, dem  rhombischen  Systeme  an,  und  zeigen  dieselben 
Flächencombinationen  wie  das  überschlors.  Kali,  mit  dem 
sie  isomorph  zu  sein  scheinen. 

Cäsium  und  Rubidium  sind  mit  Hülfe  der  Spectral- 
analyse  von  G.randeau  (2)  in  bedeutender  Menge 
neben  Lithium  in  dem  Mineralwasser  von  Bourbonnes  les 
Bains  (nach  Bunsen,  bis  jetzt  an  jenen  Metallen  die  ^ 
reichste  Quelle),  in  geringer  Quantität  im  Wasser  von 
Vichj,  in  bemerkenswertfaen  Mengen  im  böhmischen  Le- 
pidolith,  Petalit  von  Utö,  im  finnländischen  Triphyllin,  wie 
auch  in  den  Rückständen  der  Pariser  Salpeterraffinerie 
und  der  belgischen  Salpeterfabriken  nachgewiesen  worden. 
—  Schrott  er  (3)  hat  dieselben  Metalle  in  der  Mutterlauge 
der  Saline  von  Aussee  und  im.Lithionglimmer  von  Zinnwald, 


(1)  Ann.   Ch.   Pharm.  CXXI,  123.  —  (2)  Comptrend.  LIII,  1100; 
1861,  380,  421;  im  Aiuc.  B^p.  ohim.  pure  IV,  55.  —  (3)  Wien. 
Aead.  Ber.  XUV,  218;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  458. 
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in  welchem  indefB  der  Cäsiumgehalt  vorhemcht;  gefimden; 
und  Redtenbacher  (1)  deren  Anwesenheit  in  der  Salz- 
soole  von  Ebensee ,  wie  die  von  Rubidium  neben  Stron- 
tium und  Lithium  im  Wasser  von  Hall  in  Oberdsterreich 
dargethan. 
Baryum.  Alex.  M ü  1 1 0 T    (2)    empfiehlt   zur    Darstellung    des 

oxydhj  drat.  BaTjumoxydhjdrats  aus  Schwefelbaryum ,  sich  des  reinen 
käuflichen  Zinkoxjdes  (3)  statt  des  Kupferoxydes  zu  be- 
dienen. 
Calcium.  Nach  E.  J.  R  e  7  n  o  1  d  s  (4)  ist  der  kohlens.  Kalk  in  den 
bindungen.  kohlcus.  Wässcm  nicht  a^s  saures  Salz,  sondern  als  neutrales, 
in  veränderlichen  Verhältnissen  durch  die  Kohlensäure  gelöst. 
Leitet  man  in  Kalkwasser  Kohlensäure^  so  bedarf  der  anfangs 
entstehende  Niederschlag  zu  seiner  Wiederauflösung,  je 
nachdem  man  mehr  oder  weniger  schüttelt,  geringere  oder 
gröfsere  Mengen  Kohlensäure  und  entsprechend  kürzere 
oder  längere  Zeit  Als  einen  weiteren  Beweis  seiner  Be- 
.  hauptung  betrachtet  Reynolds  folgenden  Versuch.  Nimmt 
man  zwei  gleiche  Quantitäten  kohlens.  Wasser,  löst  in  der 
einen  eine  gewogene  Menge  von  kohlens.  Kalk  und  setzt 
nun  zu  beiden  Lackmustinctur,  so  gebraucht  man  bis  zum 
Eintritt  der  violetten  Farbe  gleiche  oder  beinahe  gleiche 
Mengen  derselben  (5). 

Janssen  (6)  hat  eine  Methode  mitgetheilt,  um  den 
unterphosphorigs.  Kalk  leicht  und  ohne  Gefahr  rein  dar- 
zustellen, sowie  dessen  Eigenschaften  und  Zersetzungen 
u.  8.  w.  beschrieben,  dabei  auch  eines  neuen  krystallisiren- 
den  Phosphorwasserstofis  FsHs,  und  eines  bei  9^  sieden- 
den Fhosphoräthyls  C4H5,  P  Erwähnung  gethan.    Wir  be- 


(1)  Wien.  Acad.  Bei*.  XLIV,  158;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  468.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  52;  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  818;  R^p.  chim.  pure 
III,  828.  —  (3)  Die  Anwendung  des  Zinkoxydes  ist  schon  firfiher  Ton 
Eaczynski  vorgeschlagen;  vgl.  Jahresher.  f.  1855,  856.  —  (4)  Chem. 
News  III,  141;  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  247.  ^  (5)  Zor 
besseren  Beurtheilnng  dieser  Angaben  ygL  Jahresber.  f.  1860,  615.  — 
<6)  R^p.  chim.  appliqn^e  m,  898;  Chem.  News  lY,  812. 
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schränken  nnB  hier  lediglich  auf  die  Abhandlung  zu  ver- 
weisen,  da  es  uns  bezüglich  der  verschiedenen  Resultate  sehr 
DOthwendig  erscheint,  bestätigende  Versuche  abzuwarten. 

Beim  Auflösen  von  krjstallisirtem  Chlorcalcium,  wel- 
ches zu  technischen  Zwecken  in  grofsen  Mengen  darge- 
stellt war,  erhielt  Fritzsche  (1)  als  Rückstand  ein  sand- 
artiges kryatallinisches  Pulver,  .welches  er  nach  der  Reini- 
gung von  mehreren  Beimengungen  als  ein  Doppelsalz  aus 
1  Aeq.  Chlorcalcium ,  2  Aeq.  kohlens.  Kalk  und  6  Aeq. 
Kiystallwass^  erkannte.  Durch  längere  Berührung  mit 
Wasser  werden  die  Krjstalle  zersetzt ,  unter  allmäliger 
Losung  des  Chlorcalciums  und  Zurückbleiben  von  Ge- 
rippen von  kohlens.  Kalk ,  welche  unter  dem'  Mikroscop 
als  eine  Aneinanderreihung  kugeliger  amorpher  Massen 
erscheinen  (2).  Wird  das  Krystallwasser  aus  dem  Doppel- 
salze ausgetrieben,  so  trennen  sich  die  beiden  übrigen  Be- 
standtheile  von  einander,  wobei  der  kohlens.  wieder  in  den 
genannten  Oerippen  erscheint.  Das  Salz  kann  künstlich 
erhalten  werden,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak  versetzte 
Lösung  von  reinem  Chlorcalcium  an  der  Luft  stehen  läfst, 
and  wird  die  Bildung  jenes  befördert  «durch  Vermehrung 
der  Kohlensäure  in  der  über  der  Lösung   stehenden  Luft. 

De  la  Provostaye  (3)  hat  die  Krystalle  von  phos-  Magne- 
phors.  Anuttoniak- Magnesia   aus   dem   Guano   von   Pata-  Hagndum- 
gonien  (Guano  de  carri^re)  untersucht  und  gefunden,  dafs    IVneen. 
ihre  Formen  auf  die  Grundform   des  Struvits  zurückfUhr- 
bar  smd.     Mit  Zugrundelegung  der  Stellung  für  diese,  in 
welcher  die  Brachjdiagonale  zur  Makrodiagonale  zur  Haupt- 


(1)  N.  Petenb.  Acad.  Bull,  m,  285;  J.pr.  Chem.  LXXXITI,  213;  im 
AiULChem« Cenir.  1861,  226.  —  (2)  Nach  Fritssohe  hat  sich  hierbei 
du  DoppelaaU  als  folohes  aufgelöst  und  der  kohlens.  Kalk  sich  erst 
Ml  dieser,  anmittelbajr  nach  dem  Entstehen  sich  zersetzenden  Auflösung 
abgeschieden  und  es  aeigen  die  Gerippe  noch  die  Form  und  Qröfse  der 
mptyngUehen  Krystalle.  —  (3)  Compt.  rend.  LUX,  442;  J,  pharm.  [3] 
XU,  275. 
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axe  =■  0,5429  :  1  :  0,6233  (1)  (=  1  :  1,842  :  y27)  wur- 
den an  ihnen  die  Flächen  oo  f  <x>,  oo  P  co,  Poo,  oo  ß3, 
V»  i*  oo,  V«  P  oo  und  OP  gefunden,  während  alle  IndiTi- 
duen  durch  das  Vorwalten  Einer  Fläche  oof  oo  hemiraorph 
erschienen. 

H.  Schiff  (2)  hatte  früher,  bei  Vergleichung  der 
von  Oerlach  (3)  und  von  Ihm  beatimniten  Bpec.  Gew. 
der  wässerigen  Lösung  verschiedener  Salze,  bezüglich  des 
Chlormagnesiums  auf  ein  Maximum  der  Differenz  von 
0,0651  zwischen  den  beiderseitigen  Bestimmungen  aufmerk- 
sam gemacht;  neue  Untersuchungen  (4)  mit  vollkommen 
reinem  Chlormagnesium  haben  Ihm  Werthe  ergeben,  nach 
welchen  sich  Gerlach's  Zahlen  als  richtig  erweisen.  Für 
die  nach  Gerlach  74,81  pC.  Salz  enthaltende  concentrirte 
Lösung  fand  Dieser  das  spec.  Gew.  1^334,  nach  Schiffs  Be- 
stimmungen berechnet  es  sich  zu  1,333. 
cerYer-  Nach  Untersuchunffen  von  Nordenskiöld  (5)  kann 

man  Ceroxyduloxyd  in  Krystallen  des  regulären  Systems 
erhalten,  meistens  in  Combiuationen  des  Octaeders  und 
Würfels  als  Mittelkrjstall,  wenn  Cerchlorür  mit  etwas 
Borax  48  Stunden-  im  Porcellanofen  geglüht  und  die 
Schmelze  mit  Salzsäure  behandelt  wird,  wobei  sie  in  ein 
schweres  Pulver  meist  farbloser  und  durchsichtiger  Krystalle 
zerfallt,  die  sich  nicht  in  Salzsäure,  schwierig  in  Schwefel- 
säure lösen  und  ein  spec.  Gew.  von  6,94-6,93  bei  15,5^ 
haben.  Bei  einem  anderen  Versuche  erhaltene  ziegelrothe 
Krystalle  hatten  ein  spec.  Gew.  von  7,09  bei  14,5®. 

L.  Th.  Lange  (6)  hat  Untersuchungen  über  einige 
neue  Cerverbindungen  bekannt  gemacht  Zur  Darstel- 
lung derselben  wurde  aus  schwedischem  Cerit  das  Cer  nach 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  xi.  1848,  28.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859, 
45;  Ann.  Ch.  Phann.  CXIII,  858.  ~  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  42.  ~ 
(4)  Ann,  Ch.  Pharm.  CXVIII,  90.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXIV,  61 2  j  im 
AnsK.  J.  pr.  Ghem.  LXXXV,  481.  —  (6)  J.  pr.  Ghem.  LXXXII,  129;  im 
Ansa.  Chem.  Centr.  1861,  449;  R^p.  ohim.  pure  III,  471. 
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der  von  Holzmann  (1)  vervollständ igten  TrennuDgsart 
Bunsen's  abgeschieden  und  das  erhaltene  reine  Schwefels. 
Cerozjdoz jdul  durch  Kochen  mit  Aetzkali  in  Ceroxyduloxyd- 
hjdrat  übergeführt.  Der  Anfangs  röthliche  ^Niederschlag 
wurde  bei  anhaltendem  Decantiren  mit  siedendem  Wasser 
▼OD  oben  an  schwefelgelb;  welche  Farbe  er  auch  nach 
dem  Trocknen  behielt;  bei  starkem  Glühen  verlor  das 
Pulver  noch  Kohlensäure  und  wurde  röthlich.  Beim  Dige- 
riren  dea  gelben  Ceroxydoxyduls  mit  Schwefelsäure  wie 
mit  Salpetersäure  bemerkt  man  einen  chlorähnlichen  Ge- 
ruch; in  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  geschüttet 
entzündet  das  Ceroxjduloxyd  dasselbe  unter  Umwandlung 
in  Oxydul  und  Cersulfuret.  Diese  Reaction  geht  schon 
▼or  sich  in  der  Kälte  und  in  feuchtem  Schwefelwasserstoff- 
gas. Mit  Sauerstoff  in  Berührung  oxydirt  sich  das  Ge- 
menge zu  Ceroxyduloxyd;  im  feinzertheilten  Zustand  unter 
Feuererscheinung,  in  dichteren  Massen  unter  starkem  Er- 
hitzen und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure^  sogar  im 
feuchten  Zustande  unter  Wasser.  Leitet  man  in  einer 
Glasröhre  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  über  getrockne- 
tes Ceroxydoxydul,  so  wird  sämmtliches  Gas  absorbirt  bis 
das  Ceroxydoxydul  YoUständig  zersetzt  ist;  es  bildet  sich 
ein  grünlich  -  graues  Pulver;  wird  dieses  während  dem 
üeberleiten  des  Gases  zum  schwachen  Glühen  erhitzt^  so  er- 
halt man  scbliefslich  ein  Producta  welches  wechselnde  Mengen 
Ton  Gersulfuret  enthält.  Die  Lösung  des  Ceroxyduloxyds 
in  Schwefelsäure  liefert  eine  rothgelbe  Flüssigkeit,  welche 
»o  oxydirende  Eigenschaften  besitzt,  dafs  sie  als  Oxy- 
dationsmittel in  der  Mafsanalyse  Anwendung  finden  kann. 
Trockenes  Ceroxyduloxyd  löst  sich  in  Jodwasserstoff- 
iiare  leicht  unter  Abscheidung  von  Jod  auf;  verwandelt 
man  das  freie  Jod  durch  Schwefelwasserstoff  in  Jod- 
wmaserstofiBäure^  dampft  die  Flüssigkeit  unter  Durchleiten 


Cer-VerbiB- 
düngen. 


(1)  Vgl  Jalimber.  f.  1858,  182. 
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von  SchwefelwasBerstoff  ein,  filtrirt,  so  erhält  man  eine 
farblose  Lösung  von  Jodceriumy  welche  über  Schwefel- 
säure dünne  farblose,  wasserhelle  Krjrstalle  absetsst,  die  an 
der  Luft  zu  einer  braunen  Lösung  zerfliefsen.  —  Beim 
Digeriren  von  Ceroxyduloxyd  mit  einem  Gemenge  von 
Salzsäure  und  Ferrocyanwasserstoffsäure  erhielt  Lange 
farblose  Krystalle  von  der  Formel  2CeCl  +  9  HO.  Die 
Lösung  von  schwefeis.  Ceroxydul  giebt  mit  Kaliumeisen- 
cyanür  einen  weifsen,  an  der  Luft  bläulich  werdenden 
Niederschlag;  der  beim  Trocknen  pyrophorisch  wird,  bei 
hinreichendem  Luftzutritt  unter  Bildung  von  Eisenozjd 
und  Ceroxyduloxjd  verglimmt.  —  Löst  man  Ceroxyduloxyd 
unter  Anwendung  reducirender  Substanzen,  z.  B.  Alkohol, 
in  concentrirter  Salpetersäure,  filtrirt  und  dampft  zum 
Syrup  ein,  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  schwach 
rosafarbene  Erystallmasse,  das  Salpeters.  Ceroxydul  CeO,  NO5 
-f-  4H0,  welches  bei  löO^»  länger  getrocknet  2  Aeq.  HO 
verliert,  bei  200^  zersetzt  wird.  Dampft  man  ein  Oemisch 
der  Lösungen  von  Salpeters.  Ceroxydul  und  Salpeters. 
Kali  zum  Syrup  ein,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  kleine  glänzende  Krystalle,  deren  Zusam- 
mensetzung nicht  ganz  constant  ist;  eine  Analyse  ei^ab 
die  Formel  2  KO,  NO5  +  3  CeO,  JJOs  +  4 HO.  Durch  Lösen 
gleicher  Aequivalente  Ceroxyduloxyd  und  Magnesia  in 
Salpetersäure  unter  Alkoholzusatz  erhält  man  die  Salpeters* 
Geroxydtd' Magnesia  CeO,  NOß  +  MgO,  NO5  +  8H0; 
schwach-rosagefarbte,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystalle;  sie  verlieren  bei  110^  3  Aeq.  Wasser,  böi  200*^ 
unter  Schmelzen  den  Rest.  Löst  man  kohlens.  Manganoxydul 
in  Salpetersäure,  fügt  Salpeters.  Ceroxydul  und  Alkohol 
hinzu,  und  dampft  ein,  so  erhält  man  nach  dem  Elrkalten 
grofse  zart-rosenrothe  Krystalle  von  Salpeters,  Ceroxychd- 
Manganoxydul  CeO,  NOß  +  MnO,  NO5  +  8  HO,  die  bei  150^ 
4  Aeq.  HO  unter  theilweiser  Zersetzung  verlieren.  Salpe- 
ters. Ceroxydul  mit  Salpeters^  Kobaltoxydul  vermischt  und 
stark    eingedampft,     giebt    bei    längerem    Stehen    über 
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Schwefelsäure  und  Aetzkali  braune  oder  rubinrothe  ^'"i^ISi"' 
KrystaUe  CeO,  NOß  +  CoO,  NOß  +  8H0,  die  an  der 
Luft  zerfliefsen.  Das  Salpeters.  Ceroxydul'Nxckeloxydtd 
CeO,N05  +  NiO,  NOs  +  8  HO  in  gleicher  Weise,  wie  das 
vorige  Salz^^janter  Anwendung  von  Salpeters.  Nickeloxy- 
dul erhalten  9  bildet  grofse  smaragdgrüne  luftbeständige 
KrystaUe.  —  Salpeters.  Ceroxydtä  -  Zmkoxyd  CeO,  NOs  -f* 
ZnO;  NO5  4~  8  HO  krystallisirt  aus  einer  heifs  gemischten 
Losung  von  Salpeters.  Ceroxydul  mit  Salpeters.  Zink- 
ozyd  in  grofsen  farblosen  Krystallen.  —  Die  Salpe- 
ters. Doppelsalze  des  Ceroxyduls  mit  den  Basen  der 
Magnesiagruppe  krystallisiren  aus  möglichst  neutralen 
Lösungen  sehr  gut  in  regelmäfsig  sechseckigen  Tafeln, 
doch  kommen  bisweilen  hemi^driscbe  Formen  vor  und 
häufig  sind  drei  gegenüberliegende  Seiten  gröfser,  als  die 
drei  anderen  dazwischen  liegenden. 

Lange  hat  auch  das  Cermmplatinet/aniir  CeCy  -j- 
PtCy  -f-  6 HO  untersucht,  und  seine  Resultate  stimmen 
mit  den  von  Czudnowicz  (1)  erhaltenen  überein.  — 
Esstffs.  Ceroxydul  CeO,  C^HsOs  +  HO,  erhalten  durch  Lö- 
sen von  Ceroxydul  in  Essigsäure,  oder  Zersetzung  von 
Schwefels.  Ceroxydul  mit  essigs.  Baryt,  krystallisirt  in  klei- 
nen, strahlenförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  das  1  Aeq. 
BO  in  trockener  Luft  unter  Beibehaltung  ihrer  Krystall- 
fonn  verlieren,  bei  115^  getrocknet  verkohlen  sie  bei 
böherer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen  und  hinterlassen 
geglüht  Ceroxydoxydul.  Das  Salz  ist  in  heilsem  Wasser 
schwerer  löslich  als  in  kaltem.  Bei  vorsichtigem  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  schwefeis.  Ceroxyduloxyd  mit 
eaaigs.  Baryt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  er- 
hSk  man  nach  dem  Filtriren  eine  klare  Lösung,  welche 
Essigsäure  und  Ceroxyduloxyd  enthält. 

Holz  manu   (2),   gleichzeitig .  mit  Lange  mit   der 


(1)  Vgl  Jabiesber.  f.  1860,  126.  -  (1)  J.pr.  Chem.  LXXXIY,  76; 
PbiL  ICag.  [4]  XXII,  216. 
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^^dill«.""  Untersuchung  der  Doppelsalze  des  Ceroxyduls  beschäftigt^ 
hat,  nachdem  Letzterer  seine  Resultate  veröffentlicht;  seine 
Arbeit  über  diesen  Gegenstand  aufgegeben  und  seine  Be- 
obachtungen nur  insoweit  mitgetheilt ;  als  sie  mit  denen 
Lange's  nicht  übereinstimmen. —  Das  Magnesium-Doppel- 
salz ist  nach  Holz  mann  nicht  schwach  rosa  gefärbt,  son- 
dern Yollkomraen  farblos  und  enthält  nur  6  At.  Krystali- 
Wasser.  Die  Krystalle,  die  oft  schön  ausgebildete  sechs- 
seitige rhomboedrische  Tafeln  darstellen,  zerfliefsen  lang- 
sam an  der  Luft.  Das  Salpeters.  Doppelsalz  des  CeO  mit 
Ammoniak  2  CeO,  NOs  +  NH4O,  NO5  +  8  HÜ  ist  von 
L  ange  nicht  beschrieben.  Man  erhält  es  durch  Vermischen 
gleicher  Theile  der  ziemlich  concentrirten  Lösungen,  Ein- 
dampfen,  Auskrystallisiren  über  Kalk  und  Chlorcalcium ; 
das  Salz  ist  farblos,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol und  zerfliefst  an  feuchter  Luft.  Holzmann  hat 
auch  das  Salpeters.  Doppelsalz  des  Ammoniaks  und  Cer- 
oxyduloxyds  2  NH4O,  CeO,  SNOß  +  Ce^Os,  SNOs  +  SHO 
dargestellt,  durch  Mischen  der  beiden  Salzlösungen  und 
Verdunsten  über  Aetzkalk  und  Chlorcalcium ;  es  bildet 
leicht  zerfliefsliche  orangerothe,  warzenförmig  gruppirte 
Krystalle,  welche  aus  mikroscopischen  sechsseitigen  Prismen 
bestehen  (1).  Mischt  man  eine  Lösung  von  Cerchlorür 
mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  nach  dem  Eindampfen 
der  Lösung  orangefarbene  Krystalle,  2CeCl,  PtClj  +  SHO, 
die  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
sind,  im  Wassorbade  schmelzen  und  in  feuchter  Luft  zerfliefsen. 
Eine  alkoholische  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  über 
Chlorcalcium    schön  ausgebildete  rechtwinkelige  Prismen. 


(1)  Bei  dem  Versache,  ein  Salpeters.  Doppelsalz  Yon  Ceroxydol- 
oxyd  und  Anilin  darzustellen,  oxydirte  sich  letzteres  unter  Abscheidnng 
schmutziggrüner  Flocken;  selbst  geringe  Mengen  von  GeO,  Ce^g  kön- 
nen so  aufgefunden  werden,  denn  die  Flüssigkeit  nimmt  in  yerdfinntem 
Zustand  sogleich  eine  rothe  Farbe  an.  Das  Salpeters.  Ceroxydul  scheint 
indessen  mit  organischen  Basen  Doppelsalze  zu  bilden,  mit  deren  Unter- 
suchung Holzmann  beschftftigt  ist. 
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Vermischt  man  conceotrirte  Lösungen  von  Cerehlorür  mit  ^i^^""' 
Jodsink,  so   erhält  man  bei  längerem  Stehenlassen  über 
Aetzkalk  und  Chlorcaicium  meist  einen  zähen  Syrup,  sel- 
ten krystallisirtes  Doppelsalz,  welches  in  Wasser  und  Al- 
kohol Idalich  ist  und  in  der  Wärme  zersetzt  wird. 

Czudnowicz  (1)  hat  weitere  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  der  Ceroxjdulverbindungen  geliefert.  —  Es  ist  nach  Ihm 
das  fast  weifse,  aus  mikroscopischen  Prismen  oder  Körnern 
bestehende  kohlens,  Ceroxydul  CeO,  COj  -f-  3  HO,  welches 
man  durch  Wechselzersetzung  von  schwefeis.  Ceroxjdul 
mit  anderthalbs.  kohlens.  Ammoniak,  indessen  stets  mit 
etwas  Ceroxydoxydulhydrat  verunreinigt  erhält,  die  einzige 
zwischen  Kohlensäure  und  Ceroxydul  bestehende  Verbindung. 
Das  Salz  läfst  sich  durch  Wärme  nicht  von  seinem 
Krystallisationswasser  befreien,  ohne  Kohlensäure  zu  ver- 
lieren und  sich  höher  zu  oxydiren.  In  Wasser,  neutralen 
Salzlösungen  und  doppelt-kohlens.  Alkalien  ist  es  unlöslich. 
Bei  Anwendung  von  einfach-  oder  doppeltkohlens.  Natron, 
statt  kohlens.  Ammoniak,  zur  Darstellung  des  Salzes, 
erhält  man,  bedeutend  mehr  durch  Ceroxydoxydul  ver- 
unreinigte Niederschläge.  —  Bemsteina.  Ceroxydul  2  CeO, 
CgGUOe  -^  3  HO,  wird  aus  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Ceroxydul  durch  neutrales  bernsteins.  Ammoniak  als  weifses, 
aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehendes  Krystallpulver 
gefiült.  In  saurer  Lösung  wie  bei  einem  Ueberschufs  von 
bernsteins.  Ammoniak  verschwindet  der  Niederschlag  wie- 
der, in  Wasser  oder  neutraler  Lösung  ist  er  schwer  lös- 
lich. Bei  100®  sehr  langsam,  bei  150®  rascher  entweicht 
das  Wasser;  über  200®  erhitzt  zersetzt  sich  das  Salz  unter 
Aufblähen.  Aus  neutralem  weins.  Ammoniak  und  über- 
schüssigem schwefeis.  Ceroxydul  erhält  man  einen  amor- 
phen Niederschlag  2  CeO,  CgH^Oio  +  6H0,  der  sich  in 
weins.  Alkalien,    Säuren,   fixen  Alkalien   und  Ammoniak 


U)  J-  pr.  Chem.  LXXXU,  277;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  466; 
B^  ebin.  pue   IV,  6. 
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l^'  ^^^9  ^^  ^^^  *®^"  Wasser  verliert  und  etwas  höher  erhitzt 
unter  Bräunung  sich  zersetzt  Das  traübens.  Ceroxydul 
ist  dem  weins.  Salze  yoUkommen  gleich.  Beim  Versetzen 
einer  Lösung  von  neutralem  citrons.  Natron  mit  über- 
schüssigem schwefeis.  Ceroxydul  bildet  sich  ein  voluminö- 
ser, beim  Stehen  kristallinisch  werdender  Niederschlag 
von  citrons,  Ceroxydul  ^Ge^O,  CijHsOn  +  7  HO,  welches 
sich  in  Säuren,  selbst  Citronensäure  und  in  citrons.  Na> 
tron  leicht  löst,  in  Wasser  dagegen  so  gut  wie  unlöslich 
ist;  verliert  bei  lOO»  2  HÜ ,  bei  120<>  beginnt  die  Zei- 
Setzung,  höher  unter  Luftzutritt  erhitzt  bleibt  reines  Cer- 
oxyduloxjd  zurück.  Durch  Mischen  von  schwefeis.  Cer- 
oxydul mit  benzoes.  oder  hippurs.  Ammoniak  erhält  man 
das  henzoes*  oder  hippurs.  GeroxyduL  Ersteres,  CeO, 
CiiHsQs  -f-  2  HO  ist  ein  kömiges  Erystallpulver,  löslich 
in  schwefeis.  Ceroxydul  und  Säuren,  schwerlöslich  in  Was- 
ser; bei  100®  verliert  es  sein  Wasser;  darüber  erhitzt  zer- 
setzt es  sich.  Das  hippurs.  Ceroxydul  CeO,  CisHaNOs  -f 
3  HO  scheidet  sich  in  Häuten  und  zu  Warzen  gruppirten 
mikroscopischen  Nadeln  aus,  die  in  neutraler  Lösung  schwer, 
in  freien  Säuren,  selbst  Hippursäure,  wie  auch  in  schwefeis. 
Ceroxydul  leicht  löslich  sind,  bei  100®  ihr  Wasser  ver- 
lieren, bei  120®  aber  anfangen  sich  zu  zersetzen.  Beide 
Salze  halten  hartnäckig  etwas  Schwefelsäure  zurück,  die 
durch  Auswaschen  nicht  entfernt  werden  kann.  Für  das 
durch  Lösen  von  kohlens.  Ceroxydul  in  Essigsäure,  Filtriren 
und  Verdampfen  erhaltene  CeO,  CiHsOs  -j-  HO  fand 
Czudnowicz  dieselben  Eigenschaften  wie  Lange(l),  nur 
läTst  sich  nach  ersterem  das  Wasser  nicht  ohne  Zersetzung 
des  Salzes  austreiben,  wenig  über  100®  beginnt  schon  die 
Zersetzung,  wobei  das  Salz  zusammenbackt  und  schliefslich 
Ceroxyduloxyd  zurückläfst. 

Die  Oxyde  von  Cer,  Lanthan  und  Didym  werden  bei 
ihrer  Trennung,  nach  der  Methode  von  Mosander  nicht 

(1)  Vgl  S.  187. 
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YoUkommen    rein    erhalten.      Das   nach   Behandlung   der  ^Z^^""' 
Oxyde  mit   verdünnter  Salpetersäure'  ungelöst  bleibende 
Gerozydal  wird  nach  B.  Hermann  (1)  am  besten  durch 
Lösen  in  Schwefelsäure,  Vermischen  der  Lösung  mit  viel 
Wasser  und  Erwärmen',  wobei  ganz  reines  basisch-schwe-   - 
fels. 'Ceroxjdoxydul  ausgeschieden  wird,  gereinigt.    Lan- 
thanoxjd  und  Didymoxyd  trennt  man  durch  Krystallisation 
ihrer  Schwefels.  Salze;  aus  der  kalt  bereiteten  concentrirten 
Lösung  beider  Salze  scheidet  sich  beim  Erwärmen  zuerst 
Schwefels.  Lanthanoxyd  ab,  das  schwefeis.  Didymoxyd  bleibt 
gröfstentheils  gelöst.    Diese  Lösung  wird  bei  Zimmerwärme 
sur  Trockne  verdunstet,  das  Krystallgemenge  mit  kaltem 
Wasser  behandelt,  so  vorzugsweise  das  schwefeis.  Didym- 
oxyd gelöst,  die  Lösung  wieder  eingetrocknet,  mit  kaltem 
Wasser  behandelt  und  diese  Operation  so  lange  wieder- 
holt,  als  sich  dabei  noch  schwefeis.  Lanthanoxyd  abschei- 
den läfst.    Zur  vollständigen  Reinigung  der  nun  getrennten 
Salze  löst  man  sie  in  Wasser,   f&llt  einen  Theil  der  Lö- 
sung mit  Ammoniak,  wascht  den  Niederschlag  aus,  mischt 
ihn  noch  feucht  mit  der  übrigen  Salzlösung  imd  läfst  das 
Gemisch  in  mäfsiger  Wärme  einige  Tage  unter  häufigem 
Umrühren  stehen.    Beim  unreinen  schwefeis.  Lanthanoxyd 
fallt  hierbei  das  basisch-schwefels.  Lanthanoxyd  noch  vor- 
handenes Schwefels.   Didymoxyd  vollständig  aus  und   aus 
der  bleibenden  Lösung  erhält  man  reines  schwefeis.  Lan 
thanoxyd   krystallisirt;   beim   unreinen   schwefeis.  Didym- 
oxyd löst  sich  das  im  Niederschlag  noch  enthaltene  basische 
schwefeis.  Lanthanoxyd  vollständig  in  der  Flüssigkeit  und 
schlägt  basisch-schwefels.  Didymoxyd  nieder.     Den   nach 
einigen  Tagen  nur  noch  aus  reinem  basisch-schwefels.  Di- 
dymoxyd  bestehenden  Niederschlag  filtrirt  man  ab,  löst 
in  Schwefelsäure,  und  krystallisirt. 


(1)  Bull,  de  la  soc.  des  nataraÜBtea  k  Moscou  1860,  Nr.  IV,  543 ;  J.  pr. 
Cham.  LXXXn,  886;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1861,  438;  Ghem.  News 
IV,  72,  87;  N.  Arch.  pb.  nat  XI,  854;  IMp.  ohim.  pnre  IV  58. 
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'ori**"'  ■^'  Hermann    (1)  hat   die   Atomgewichte   des    Lan- 

und  verbin-  thans  Und  DidymB  neu  hestimmt,  wie  auch  Salze  der  bei- 

diin^n  der-  •' 

Miben.  ^QQ  untersucht.  Aus  den  Analysen  des  kohlens.  und  des 
schwefeis.  Lanthanoxyds  wie  des  Chlorlanthans  ergab  sich 
'  das  Atomgewicht  des  Lanthans  zu  46,44  (2).  Durch  Glühen 
von  kohlens.-,  klees.-  oder  Schwefels.  Lanthanoxyd,  Anfangs 
unter  Hinzutritt  der  Luft,  darauf  unter  Einwirkung  von  redu- 
cirenden  Gasen  (Gase  der  Lampenflamme  oder  Wasserstoff) 
erhält  man  das  LatUhanoxyd  LaO.  Weifse  Stücke  Ton  der 
Textur  des  Superoxyds,  ßpec.  Gew.  5,94  Das  Lanthanauper- 
oxyd  Lae^Oes  werde  durch  Glühen  von  kohlens.-  oder  oxals. 
Lanthanoxyd  unter  Luftzutritt  in  lachsfarbenen  Stücken 
von  erdigem  Bruch  erhalten;  durch  Glühen  von  salpeters. 
Lanthanoxyd  anter  Luftzutritt  erhalte  man  es  als  seideglän- 
zende, schwammige,  bräunlichgraue  Masse,  lachsfarbenes 
Pulver  liefernd.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure oder  Essigsäure  unter  Sauerstoffentwickelung;  mit 
Salzsäure  entbindet  es  etwas  Chlor.  Diese  Lösungen,  wie 
die  des  Lanthanoxyds  in  den  genannten  Säuren  werden 
durch  Phosphorsäure,  Oxalsäure  und  Kaliumeisencyanür 
weifs  gefällt;  die  Borax-  und  Pbosphorsalzgläser  der  Lan- 
thanoxyde sind  farblos,  letztere  werden  leicht  trübe.  Das 
Lanthanoxyd  zieht  aus  der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure 
an,  in  Berührung  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  in  Lan- 
thanoxydhydrat,  ein  zartes  weifses,  dem  Kalkhydrat  ähn- 
liches Pulver.    Beim  Fällen  von  Lanthansalzen  mit  Kali- 


(1)  In  der  S.  191  angef.  Abfaandl.  —  (2)  Die  Ton  Otto  und 
Chonbine  erhaltenen  Zahlen  sind  nach  Hermann  unrichtig ,  weil 
beim  Fällen  einer  Lösang  Yon  schwefels.  Lanthanoxyd  darch  Baryt- 
salze sich  ein  sehr  schwer  lösliches  Doppelsalz  bildet,  welches  das. 
Gewicht  des  schwefeis.  Baryts  erhöht,  wodurch  dann  das  Atomgewicht 
des  Lanthans  viel  zu  niedrig  ausfUlt.  Derselbe  Umstand  ist  Ursache 
der  Ungenauigkeit  der  M  a  r  i  g n  a  c'schen  Zahl.  VgL  außerdem  Jahresber. 
t  1849,  265;  f,  1858,  841.  Die  Zahlen  yon  RammeUberg, 
Holzmann,  Mosander  und  Czudnowioa  liegen  zwischen  44,88 
und  46,76. 
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oder  Natronhydrat  erhält  man  es  als  anfj^equollenen  durch-  j^^^*^^^ 
scheinenden  Niederschlag,  der  an  der  Lnft  rasch  Kohlensäure  d„Jg*en*der- 
anmeht  Ammoniak  giebt  mit  Lanthanlösungen  kein  Hydrat; 
sondern  basische  Verbindungen.  —  In  Betreff  des  Schwefel- 
la$iAans  bestätigt  Hermann  die  Angaben  von  Mosan- 
der  (1).  —  Wird  eine  Lösung  von  Lanthanoyd  in  Salz- 
siore  mit  Salmiak  versetzt;  eingedampft;  der  Salmiak 
durch  Glühen  verjagt;  so  bleibt  Chlorlanthan  LaCl  als  ge- 
schmolzene Masse  von  strahlig -krystalliuischem  Gefilge; 
welche  an  feuchter  Luft  zerfliefst  und  sich  leicht  in  Alkohol 
löst.  Läfst  man  die  Lösung  von  Lanthanoxyd  oder  Lan- 
Aansuperoxyd  in  Salzsäure  zum  Syrup  verdunsten,  so  er- 
starrt dieser  über  Schwefelsäure  zu  einer  strahligen  Salz* 
masse  LaCl  -f-  4  HO.  Beim  Erhitzen  dieser  in  feuchter 
Luft  erhält  man  unter  Verlust  von  Wasser  und  Salzsäure 
an  Gemenge  von  Lanthanchlorid  und  Lcmthanoxychhridy 
welches  letztere  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  als 
wdTses  Pulver  zurückbleibt  3  LaO;  LaCl ;  unlöslich  in 
Wasser;  Salzsäure  und  Salpetersäure  lösen  eslangsa^i.  — 
CUorkmihanrOuecksOberchbrid  LaCl,  3HgCl  +  8H0  wurde 
nach  M  a  r  i  g  n  a  c^s  (2)  Angaben  erhalten  und  die  von  ihm  an- 
gegebenen Eigenschaften  bestätigt.  —  Schwefels.  Lanthan- 
oxyd giebt  mit  Fluomatrium  einen  flockigen  weiften;  we- 
nig in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag  von  Fluorlanthan. 
—  Schwefels.  Lanthanoxyd  giebt  mit  einfach  kohlens.  Na- 
tron einen  durchscheinenden  Niederschlag;  der  schnell  bei 
IW^  getrocknet  weifse  Stücke  mit  erdigem  Bruch  liefert. 
Es  ist  dies  Vs  gewässertes  kohlens.  Lanthanoxyd  3  LaO,  COs 
+  HO.  Wird  schwefeis.  Lanthanoxyd  mit  einfach-  oder 
doppelt-kohlens.  Natron  gefällt  und  der  Niederschlag  bei 
Zinmerwärme  getrocknet;  so  erhält  man  seideglänzende; 
talkartige  Schüppchen  von  2LaO;G02  +  5  HO.    In    Be- 


ll) L.  Gmelin*8  Handb.  d.  Ghem.,  4.  Aufl.,  H.  Bd.,  268.  —  (8)  Vgl. 
Jibetber.  t  1869,.  188. 

JArtAtaiciA  r.  Cb«».  a.  ■.  w.  f.  IMl-  13 
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Dw  "m^Tn'd  *''®ff  ^ö8  jod8.  Lanthanoxyda  LaO,  JO»  -f-  HO,  hat  H  e  r  m  a  n  d 
du»|r^^'der- 1^0 Iz man n's  (1)  Angaben  und  bezüglich  des  broms.  Lan- 
thanoacydsLMjBrOs-^^HO  Rammelsberg's  (2)wieMa- 
rignac's  (3)  Angaben  bestätigt  gefunden.  Wird  Schwefels. 
Lanthanoxjd  kalt  mit  seinem  Aequiyalent  Phosphorsäure 
gemischt,  so  fallen  zu  einem  weifseu  Pulver  austrocknende 
Flocken  3  LaO,  2  PO5;  wird  dagegen  die  erwärmte  Lö- 
sung von  schwefeis.  Lanthanoxyd  nach  und  nach  mit  Phos- 
phorsäure versetzt^  so  erhält  man  einen  weifsen  pulverigen 
Niederschlag  3  LaO,  PO5.  —  Salpeters,  LanihanoaqfdljSLO,'SO^ 
wird  erhalten  durch  rasches  Eindampfen  der  Lösung  des 
Oxydes  in  Salpetersäure  als  zerfliefslicher,  in  Alkohol  leicht 
löslicher  Firnifs;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  syrnp- 
dicken  Lösung  des  Salzes  über  Schwefelsäure  erstarrt  jene 
zu  einer  strahligen  Masse  LaO,  NOft  -|-  HO.  Das  rhom- 
boedrische  Doppelsalz  aus  ealpetera.  Lanthanoxyd  und  Sal- 
peters, Magnesia  fand  Hermann,  auch  im  Uebrigen  mit 
H o  Iz  m a  n  n  (4)  und  C  ar  i  u  s  übereinstimmend,  XaO,  NO5 
-f-  MgONOs  -\-  8  HO.  Ein  basisch-schwefels.  Larähanoxyd 
erhält  man  durch  Fällen  von  schwefeis.  Lanthanozyd  mit 
überschüssigem  Ammoniak  als  milchweifsen  durchscheinen- 
den Niderschlag,  der  zu  kreideähnlichen  Stücken  austrocknet. 
—  Einf&ch'schyyefels.  Lanthanoxyd^  durch  blofses  Kryatalli- 
siren  wohl  kaum  didymfrei  zu  erhalten,  stellt  man  am 
besten  nach  der  oben  angegebenen  Methode  dar.  Man  er- 
hält beim  Abdampfen  der  dort  erhaltenen  Lösung  das  reine 
Salz  in  farblosen;  in  Wasser  leicht  löslichen  JSjrystaUen 
LaO,  SO« ;  beim  Erwärmen  der  concentrirten  Lösung  &llt 
LaO,  SOs  -f-  3  HO,  gewöhnlich  sternförmig  gmppirte  zarte 
Nadeln  bildend.  Lösungen  von  Lanthansalzen  geben  mit 
schwefeis.  Kali  einen  weifsen;  im  Ueberschufs  des  Fällungs- 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1858,  436.  —  (2)  Vgl.  L.  Gmelm^s  Handb* 
d.  Chem.,  4.  Aufl.,  II  Bd.,  268.  —  (3)  Vgl  Jabresber.  t  1869,  139. 
—  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  135. 
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mittels  nnlöslichen  Niederschlag,  LaO,SOs  +  KO,S03.  Oxal-  ^V;;^*";"^^ 
sfture  und  oxals.  Ammoniak  geben  in  Lanthanlösungen  dnljen  der. 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  bei  100^  getrocknet  der 
Formel  LaO,  C^O»  entspricht.  (1). 

Es  folgen  nnn  die  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Didyms 
und  seiner  Verbindungen,  welche  R.  Hermann  (2)  ge- 
liefert hat.  —  Aus  der  Bestimmung  des  Didymoxyds  im 
Schwefels.  Didjmoxyd  (durch  Ausfallen  mit  oxals.  Ammoniak 
und  Glühen  des  Niederschlags),  wie  aus  der  Bestimmung 
des  Chlors  im  Didymchlorid,  fand  Hermann  das  Atom- 
gewillt  des  Didyms  im  Mittel  =  47,48  (Marignac  (3) 
hatte  die  Zahl  48,0  als  annähernd  richtig  angenommen). 
Das  Didymoxydy  erhalten  durch  Glühen  des  oxals.  Salzes, 
UUet  weilse  Massen  von  erdigem  Bruch  und  dem  spec. 
Grew.  6,64;  durch  Glühen  von  Didymhyperoxyd  in  Was- 
serstoffgas  erhält  man  es  in  weifsen  Massen  von  der  Textur 
des  Snperoxyds.  Didymoxydhydrai  wird  durch  Kali-  und 
Natronhydrat  aus  den  Didymsalzlösungen  als  schleimiger, 
durchscheinender,  blafs-bläulich-rosenrother  Niederschlag  er- 
hsHen^  der  zu  fleischrothen  Stücken  austrocknet,  die  in- 
dessen stets  Kohlensäure  enthalten.  Ammoniak  fallt  aus 
IXdymsalzen  basische  Salze  von  der  Farbe  und  Beschaf- 
fenheit des  frisdi  gef&llten  Hydrats.  Das  Didymhyperoxyd 
I^Oss,  durch  Glühen  des  Salpeters.  Didymoxyds  an  der  Luft 
erhalten,  bildet  eine  braune  seideglänzende  schwammige 
Masse;  durch  Glühen  des  oxals.  Salzes  erhält  man  es  als 


(1)  Ozab.  Lanthan-Didymoxyd  oder  Ceroxydal  erhttlt  man  in  toU- 
aoigebildeten  RbomboSdern  nach  Holz  mann  (J.  pr.  Chem. 
LXXXIV,  81)9  wenn  man  die  Sahse  in  eiemlloh  concentrirter  warmer  Sal- 
peteifliare  Itet,  dann  über  Aetzkali  langsam  verdunsten  läTst.  Ein  saures 
B^  wirt  so  niebt  esbalten,  selbst  nicht  beim  gleichzeitigen  Lösen  freier 
^^x^binxe.  Wendet  man  zur  Ldsung  zu  ooncentrirte  8&ure  an,  und 
«rvinnt  man  bis  zum  Sieden,  so  tritt  tbeilweise  Zersetzung  des  Salzes 
«■•  —  (2)  Vgl.  in  der  8.  191  angef.  Abhandl.  Vgl.  Marignacs  Unter- 
OTUfcnagen  in  den  Jabresber.  f.  1849,  263;  f.  1858,  840  ff.;  f.  1854, 
tm,  ^  (9)  Vgl.  Jabresber.  f.  185B,  842. 
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wdJJl^uid  kastanienbraunes  Pulver.  In  Wasserstoffgas ,  oder  unter 
dal^n*  d«r-  Abschlufs  dor  Luft  und  Zutritt  der  desoxydirenden  Flammen* 
gase  geglüht  wird  das  Superoxyd  zu  weifsem  Oxyd,  letz- 
teres beim  Glühen  an  der  Luft  wieder  augenblicklich  braun. 
In  Sauerstoffsäuren  löst  sich  das  Superoxyd  unter  Sauer^ 
stoffentwickelung^  mit  Salzsäure  entwickelt  es  etwas  Chlor. 
Eiu  Didymsuperoxyd  mit  gröfserem  Sauerstoffgehalt  darzu- 
stellen gelang  Hermann  ebensowenig,  wie  Marignac 
Didymsuperoxyd  wie  Didymoxyd  lösen  sich  leicht  unter 
starker  Erwärmung  in  Schwefelsäure ,  Salpetersäure,  Salz- 
säure und  Essigsäure  zu  rosenrothen  Flüssigkeiten,  welche 
durch  Phosphorsäure,  Oxalsäure  und  Kaliumeisencyanür 
weifs  gefällt  werden.  Die  Didymoxyde  bilden  mit  Borax 
und  Phosphorsalz  (hiermit  nur  bei  starker  Sättigung)  in 
der  äufseren  wie  inneren  Löthrohrflamme  rosenroth  ge- 
färbte Gläser.  Durch  Glühen  des  aus  einer  Lösung  von 
Didymoxyd  in  Salzsäure  durch  hinreichend  Salmiak  ent- 
stehenden und  getrockneten  Doppelsalzes  erhält  man  ge- 
schmolzenes Chlordidym  DiCl  als  rosenrothe  Salzmasse 
von  strahlig-krystallinischer  Textur.  Beim  Lösen  desselben 
in  Wasser  bleibt  gewöhnlich  etwas  Didymoxychlorid  in 
Form  rosenrother  perlmutterglänzender  Blättchen  zurücL 
Das  Chlordidym  zerfliefst  an  feuchter  Luft  und  löst  sich 
leicht  in  Alkohol.  Wird  gewässertes  Chlordidym,  als  kör- 
nige Salzmasse  erhalten  durch  Lösen  von  Didymoxyd  oder 
Didymsuperoxyd  in  Salzsäure  und  Abdampfen  zum  Syrup, 
erhitzt,  so  entweicht  aufser  Wasser  viel  Salzsäure  und  es 
bildet  sich  Didymoxychlorid  als  weifses,  in  Wasser  unlös- 
liches, in  Salzsäure  nur  schwerlösliches  Pulver.  Fluor« 
natrium  erzeugt  in  Didymsalzen  einen  in  Salzsäure  nur 
wenig  löslichen  Niederschlag.  Versetzt  man  §ine  kalte 
Lösung  von  schwefeis.  Didymoxyd  mit  ihrem  Aequivalent 
Phosphorsäure  (1  At.  PCs  auf  3  At.  DiO) ,  so  werden  V3 
des  DiO  als  phosphars.  Didymoxyd  gefallt,  während  Vs  in 
der  freien  Säure  gelöst  bleibt.  Der  flockige  Niederschlag 
ergiebt  beim  Trocknen   ein  weifses  Pulver  3  DiO,  2PO5 
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+  5  HO.  Der  gelöst  gebliebene  Theil  wird  dnreb  Am-  iS^JJ*"^^ 
moniak  als  durchscheinender  Kleister  gef&llt,  der  zu  durch-  ^Jj^^der- 
Behebenden  rosenrothen  Stücken  von  muscheligem  Bruch 
'  antrocknet.  Basüch-achwefeh.  Didymoxyd  3  DiO,  SO3  -{-8  HO 
wird  erhalten  durch  FäUen  von  schwefeis.  Didjmozjd  mit 
überschüssigem  Ammoniak  als  licht- bläulich -rosenrother 
Miederschlag,  der  zu  rosenrothen  Stücken  mit  erdigem 
Bruch  anatrocknet.  Das  gewässerte  Chlordidym^  Salpeters. 
Didjmozjdy  schwefeis.  Didymoxyd,  oxals.  Didymoxyd  sind 
Yon  Hermann  ebenfalls  untersucht  worden  und  stimmen 
srine  Resultate  mit  den  von  Marignac  erhaltenen  im 
Wesentlichen  überein;  in  Betreff  der  Zusammensetzung 
des  letzten  Salzes  glaubt  Hermann,  dafs  dieselbe  wohl 
ebenso  schwankend  sein  dürfte,  wie  bei  den  ähnlichen 
Doppelsalzen  des  Ceroxyduls  und  Lanthanoxyds. 

Ein  als  rein  bezeichnetes  hohlens,  Lanthanoxyd  lieferte 
Nordenskiöld  (1)  beim  Schmelzen  mit  Borax  und 
Boraxscbmelze  im  Porcellanofen  nach  dem  Behandeln  mit 
wannem  Wasser  ein  glänzendes  bräunliches  Krjstallpulver, 
in  welchem  mikroscopische,  regelmäfsige  sechsseitige,  durch 
sechsseitige  Pyramiden  abgestumpfte  Prismen  neben  ge- 
straften Prismen  zu  erkennen  waren.  Erstere  scheinen 
rebes  Lanthanoxjd,  letztere  ein  bors.  Salz  6LaO,  BO3  zu 
sein.  Beines  Lanthanoxjd  krystallisirt  indessen  nicht 
hezagonaly  sondern  rhombisch  mit  den  Combinationen 
ooP.oot<x>.P.2fao.  und  dem  annähernden  Axenveiv 

I  hiltnils  a  :  b  :  c  (c  die  Hauptaxe)  =  1  :  0,5658  : 0,6863;  das 
^ec.  Oew.  der  mit  wenig  bors.  Salz  vermischten  Krystalle  ist 

i  5^296  bei  16^  —  In  der  oben  angegebenen  Weise  erhielt  Nor- 
denskiöld aus  Didymoxyd  ziemlich  grofse  himbeerrothe 
gestreifte  Prismen  Ton  5,825  spec.  Gew.  bei  14^  und 
90,9  pC.  Didymoxyd  =  6DiO,  BO3,  ein  andermal  ein 
graorothes  Erystallpulver  mit  87  pC.  Didymoxydgehalt. 


(1)  In  der  8.  184  sagef.  AbhandL 
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RammeUberg  (1)  tbeilt  mit,  daik  diejenigen 
Schwefels.  Oxyde  des  Didyms,  Cadmiums  und  Yttriums, 
welche  auf  3  At.  Salz  8  At.  Wasser  enthalten,  sich  be- 
süglicb  ihrer  Ery  stallformen  in  der  Weise  -aufeinander 
zurückführen  lassen,  dafs  man  unbedingt  zur  Annahme 
ihrer  Isomorphie  gezwungen  werde. 
Aiami-  Alex.   Mitscherlich   (2)  hat  über  das  Verhalten 

biDdongen.  j^^  Thouerdc  zum  Wasser  Mittheilungen  gemacht.  Das 
aus  schwefeis.  Thonerde  oder  der  Doppelverbindung  des 
Chlornatriums  mit  Chloraluminium  durch  Ammoniak  ge- 
falltC;  völlig  auRgewaschene,  12  Stunden  bei  60^  und  dann 
noch  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  getrocknete 
Thonerdehydrat  entwickelte  weiter  erhitzt  von  130^  an  Wasstf 
und  hatte  nach  starkem  Bothglühen  3  At  verloren.  Ebenso 
enthält  der  Gibbsit  3  At.  HO,  während  der  Diaspor  nur 
1  At  enthält.  Thonerde ^  die  nicht  höher  als  bis  zur 
schwachen  Rothgluth  erhitzt  ist,  hat  die  Eigenschaft,  wieder 
unter  starker  Wärmeentwickelung  Wasser  aufzunehmen 
und  der  Wassergehalt  des  so  erhaltenen  Thonerdehydrats  ist 
verschieden,  je  nachdem  die  gefällte  Thonerde  oder  der 
Gibbsit  stark  erhitzt  war.  Gefällte  Thonerde  oder  Gibbsit 
mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  erhitzt  liefern 
Hydrate,  die  nahezu  1  At  HO  enthalten. 

Zur  Darstellung  von  Natronalaunen  (besonders  Chrom- 
oxyd- und  Eisenoxyd-Natronalaun)  giebt  G  e  n  t  e  1  e  (3)  folgen- 
des Verfahren.  Man  mischt  die  kalt  bereiteten  Lösungen  von 
1  Aeq.  Thonerde-Natronalaun  in  wenig  Wasser  und  1  Aeq. 
Chromoxyd-Kalialaun  in  viel  Wasser,  wobei  sogleich  ein 
Theil  gewöhnlicher  blafsröthlich  gefärbter  Kalialaun  heraus- 
fällt, ein  anderer  Theil  setzt  sich  beim  freiwilligen  Ab- 
dunsten der  Flüssigkeit  in  grofsen  Krystallen   ab.    Die  so 

(1)  Berl.Acad.Ber.  1861,  891;  Pogg.  Ann.  CXV,  579;  J.  pr.  Chem. 
LXXXV,  79;  Chem.  Centr.  1862,  25;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1862,  876. 
—  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  468:  im  Ausk.  R^p.  chim.  pure  IT,  261. 
--  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  56;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  222; 
Chem.  Centr.  1861,  192. 
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auf  einen  klriaen  Batim  gebrachte  Flüssigkeit  ttberschichtet 
mtn  ohne  %n  mischen  mit  Alkohol  und  stellt  in  die  Kälte,  wo  '^''°^*"' 
nach  einiger  Zeit  der  Cbromoxjd-Natronalaun  in  Octaedern 
antchiefftty  die  nicht  wie  der  Chromozyd-Kalialaun  roth,  son- 
dern grün  sind  und  leicht  verwittern.  In  derselben  Weise 
erhfilt  man  den  Bisenoxyd-Natronalaun  in  farblosen^  ver- 
witternden Erystallen. 

Tissier  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Einwirkung 
des  Alominiums  auf  Schwefelmetalle  veröffentlicht  Wird 
in  geschmolzenes  Aluminium  Schwefelsilber  gebracht,  so 
bildet  sich,  unter  Verbrennung  des  meisten  Schwefels,  eine 
Legimng  von  Aluminium  und  Silber  und  zugleich  eine 
etwas  Schwefelaluminium  haltende  Schlacke.  Metalle,  die 
aom  Schwefel  grofse  Affinität  haben,  wie  Eisen,  Zink  und 
Kupfer,  legiren  sich  mit  Aluminium  nicht  wenn  sie  voll- 
kommen geschwefelt  sind,  leicht  bei  einem  Gehalt  von 
ttberschüssigem  Metall  neben  Schwefelmetall;  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Schwefelnickel  mit  geringem  Schwe- 
felgehalt mit  Aluminium  erhielt  Tissier  Nickel- Aluminium. 
•  Ueber  Verbindungen  der  Bromüre  von  Aluminium 
Q. s.w.  mit  Aether  hat  Nicki ds  (2)  Untersuchungen  ver- 
Mentlicht,  welche  wir  hier  anführen  wollen.  Brom- 
ahmmüimiäher  bildet  sich  leicht  durch  Einwirkung  von 
Arom  und  Aluminiumfeile  auf  wasserfreien  Aether;  es 
bilden  steh  unter  heftiger  Beaction,  wegen  der  man  ab- 
ktkhlen  mufs,  zwei  Schichten,  von  welchen  die  untere  den 
neuen  Aether  enthält«-  Es  ist  dies  die  einzige  dieser  Art 
TOB  Verbindungen,  die  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist;  fängt 
man  nur  die  letzten  Theile  des  Destillats  auf,  so  erhält 
man  ein  gelbes,  sehr  leicht  schmelzbares  und  zerfliefsliches 
Sublimat  AlfBrs  -{-  2CI4H6,  welches  über  Schwefelsäure 
wüTs  wird,   sich  in   Wasser  nur  unvollkommen  löst  und 

(1)  Compt  rend.  LH,  9S1;  Instit  1861,  159;  J.  pharm.  [3]  XKXIX, 
M;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  255;  im  Ausz.  R^p.  cbim.  pure  III,  247; 
CWdu  Centr.  1861,  768.  —  (2)  Compt.  rend.  LII,  869;  Instit  1861, 
M;  J.  pharm.  [3]  XXXIX  ,  423;  im  Aqbb.  R^p.  ohim.  pure  III,  232. 
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mit  der  Zeit  Thonerdebydrat  abscheidet  Der  Bromalu- 
miniumäther  zerstört  Cellulose  und  wandelt  sie  in  Olucose 
um.  Jodaluminiumäther  wird  in  gleicher  Weise  wie  der 
.  vorige  dargestellt.  Bromzinnäther  SnBr^  -|-  GJlsQ,  der 
aus  der  Mutterlauge  beim  Erkalten  in  zerfliefslicben  Kry- 
stallen  erhalten  wird  zerfallt  leicht,  besonders  beim  Er- 
hitzeU;  wobei  sich  hcxagonale  Säulen  von  Zinnbromür 
bilden.  Der  Aether  rotirt  auf  dem  Wasser,  ehe  er  sich 
löst.  Der  Bromzmk»  und  Bromcadmiumäther  sind  wenig 
stabil;  rauchen  an  der  Luft  und  lösen  sich  in  Wasser. 
Nickel,  Kobalt  und  Kupfer  werden  durch  Brom  und  Aether 
nur  wenig  angegriffen ,  die  untere  Schicht  enthält  viel 
Bromkohlenwa3sersto£F;  dagegen  wird  Eisen  lebhaft  unter 
Bildung  eines  rothen  Bromeisenäthers  angegriffen^  der  sidi 
in  der  Hitze  zersetzt  ^  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löst 
Der  Bromquecksüberäther  zersetzt  sich  ziemlich  schnell 
unter  Abscheidung  von  krystallisirtem  Bromquecksilber; 
er  löst  sich  leicht  in  Aether^  wieder  unter  Bildung  von 
zwei  Schichten.  In  der  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  das 
Bromquecksilber  abgeschieden  hat;  ist  eine  bestimmte* Ver- 
bindung HgBr  -4-  SüiHsO  enthalten.  Gold  und  Pättadüan 
werden  unter  den  beschriebenen  gleichen  Umständen  nur 
wenig  angegriffen,  Platin  gar  nicht ,  Bilher  langsam,  Blei 
rasch;  unter  Bildung  von  Bromsilber  und  Bromblei.  Im 
Allgemeinen  werden  die  Metalle  rascher  angegriffen,  wenn 
man  sie  in  den  bromhaltigen  Aether  bringt  oder  das  mit 
Aether  versetzte  Metall  mit  Brom  übergiefst,  als  wenn 
mau  sie  zuerst  in  Brom  taucht  und  dann  in  den  Aether 
einbringt 
zirku.  Wird  Zirkonsäure  (aus  Katapleit  von  Brevig;  durch 

zirkonaure.  Fällcu  dcr  uicht  ganz  gesättigten  salzs.  Lösung  mit  Oxal- 
säure dargestellt)  mit  Borax  im  Porcellanofen  geschmolzen 
und  dann  mit  Salzsäure  behandelt,  so  bleibt  sie,  nach 
Nordenskiöld's  (1)  Versuchen,  als  ein  weifses  Krjstall- 

(1)  In  der  8.  184  angef.  Abhandl. 
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puirer  von  ö/ll  spec.  Gew.  bei  15®  ungelöst;  welches  uuter 
dem  MikroBCop  als  farblose  durchsichtige  quadratische 
Prismen  (ooP  mit  P  oder  2P  <x>;  Achsenverhältnifs  a  :  c 
^  1  :  1,0061;  die  Pyramide  Vs  P  hat  c  =  0,6707,  und 
ist  dann  isomorph  mit  der  des  Zinnsteins  und  Butils)  er- 
scheint, die  das  Licht  polarisiren.  Die  aus  Zirkonium  von 
Expaillj  in  gleicher  Weise  dargestellte  und  krystallisirte 
Zirkonsäure  ei^ab  ein  spec.  Gew.  von  5,742  bei  15®. 

um  Silicium  in  besonders  glänzenden  und  deutlichen  b"'^'* 
Erystallen  zu  erhalten,  hat  Caron  (1)  folgendes  Ver- 
Mren  angegeben,  welches  sich  von  dem  im  Princip  ähn- 
lichen, von  H.  Sainte-Claire-Deville  und  Caron 
früher  (2)  beschriebenen  in  der  Art  der  Ausführung  unter- 
scheidet Ein  Gemenge  (3)  von  300  Th.  Fluorsilicium- 
kslium,  400  Th.  gekörntem  Zink  und  80  Th.  Natrium  in 
kleinen  Stücken  wird  in  einem  Tiegel,  den  man  wie  den 
Deckel  desselben  zum  starken  Kothglühen  erhitzt  hat,  ein- 
getragen. Bei  der  lebhaft  erfolgenden  Einwirkung  mufs, 
besonders  wenn  der  Deckel  nicht  stark  genug  erhitzt  war, 
das  Gemenge  mit  einem  irdenen  Pfeifenrohr  manchmal  in 
den  Tiegel  eingedrückt  werden;  ist  das  Gemenge  im  Flufs, 
10  IftCst  man  erkalten.  Um  ein  Durchlöchern  des  Tiegels 
und  so  einen  Verlust  zu  verhüten,  mufs  die  Operation 
möglichst  rasch  ausgeführt  werden.  Die  nach  dem  Zer- 
schlagen des  Tiegels  herausgenommene  Zinkmasse,  an  deren 
oberem  Theile  sich  das  krystallisirte  Silicium  fast  ganz  be- 
findet, wird  nach  mechanischer  Beinigung  in  einem  Tiegel 
bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  nur  das  Zink  flüssig 
wird,  das  Silicium  aber  ungeschmolzen  bleibt,  geschmolzen, 
das  Zink  abgegossen  (dabei  wieder  zu  neuer  Verwendung 


nm. 


(1)  Ann.  Gh.  phys.  [S]  LXIII,  26;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXI»  245; 
Zehsehr.  Chem.  Pharm.  1862,  177;  Phü.  Mag.  XXIII,  11;  Chem.  News 
V,  102.  ~  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f.  18Ö7,  160.  —  (3)  Die  hier  gegebenen 
VengenTerhiltniMe  sind  nicht  die  unbedingt  nothwendigen,  scheinen 
aber  die  beste  Anabeate  an  Silicium  zu  ergeben. 
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gekörnt),  die  im  Tiegel  bleibenden  Siliciumkrystalle,  denen 
etwas  Zink  anhängt;  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt, 
welche  Zink  und  vorhandenes  Eisen  löst  und  das  krystalli- 
sirte  Silicinm  noch  etwas  bleihaltig  (wenn  das  angewandte 
Zink  nicht  ganz  rein  war)  zarückläfst  Um  das  Blei  zu  ent- 
fernen kocht  man  die  Krjstalle  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure, wascht  gut  aus,  beseitigt  mittelst  Flufssäure  Silicium- 
oxyd  und  etwa  noch  Vorhandene  Tiegelstückchen,  wascht 
nochmals  und  trocknet  dann  das  nun  reine  krjstallisirte 
Silicium«  Will  man  dieses  schmelzen,  so  bringt  man  es 
mit  etwas  Fluorsilioiumkalium  gemengt  in  einen  doppelten 
Tiegel,  überdeckt  es  mit  grob  gepulvertem  weifsem  Glas, 
erhitzt  einige  Zeit  auf  eine  zum  Schmelzen  von  Gufseisen 
hinreichende  Temperatur,  nimmt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer 
und  wenn  er  eben  aufhören  will  zu  glühen  taucht  man 
ihn  in  kaltes  Wasser,  um  das  Glas  leichter  zerreiblicb  zu 
machen.  Die  aus  dem  vorsichtig  zerschlagenen  Tiegel  ge- 
nommene Masse,  welche  das  Silicium  von  Glas  umgeben 
enthält,  befreit  man  mechanisch  vom  letzteren,  und  kocht 
die  Siliciummasse  zur  vollständigen  Reinigung  längere 
Zeit  mit  concentrirter  Flufssäure.  —  Geschmolzenes  wie 
krystallisirtes  Silicium  werden  allein  durch  eine  Mischung 
von  Salpetersäure  und  Flufssäure  angegriffen  und  gelöst 
Robbins  (1);  der  ebenfalls  Versuche  über  die  Dar- 
steUung  des  krystalUsirten  SiUciums  veröffentlicht  hat,  ge- 
lang es,  beim  Zusammenschmelzen  von  Fluorsiliciumkalium, 
Natrium  und  gekörntem  Zink  nicht,  eine  gut  vereinigte 
Zinkmasse  zu  erhalten,  auch  blieb  nach  dem  Digeriren  der- 
selben mit  Salzsäure  nur  amorphes  Silicium.  Ein  Ver- 
fahren, bei  welchem  Er  nadelfbrmige  Erystalle  von  reinem 
Silicium  erhielt,  ist  das  folgende.  Ein  Tiegel  wurde  zu 
Vs  mit  Fluorsiliciumkalium  gefüllt,  in  der  Mitte  des  Pulvers 
eine  Höhlung  gemacht,  diese  mit  Zinkpulver  gefüllt,  dann 


(1)  Chem.  NeWB  Y,  102;  R^p.  chim.  pure  IV,  209. 
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hierauf  Natrium  gelegt  ^  dies  wieder  mit  Zinkpulver  und 
darauf  mit  Fluorsiliciumkaliuro  überschüttet.  Man  erhält 
nach  dem  Schmelzen  und  Erkalten  eine  gut  vereinigte 
Zinkmasse,  welche  die  Siliciumkry stalle  enthält ,  die  durch 
Behandeln  der  Masse  mit  Salzsäure  getrennt  werden.  Die 
Ton  Bobbin 8  angewandten  Mengenverhältnisse  waren 
4  Th.  Zink;  1  Th.  Natrium  und  Fluorsiliciumkalium  in  ge- 
nttgeoder  Menge;  ein  etwaiger  Ueberschufs  des  letzteren 
schadet  Nichts. 

Schiel  (1)  hat  das  Atomgewicht  des  Siliciuins  be- 
stimmt. Chlorsilicium  wurde  in  einem  zugeschmolzenen 
Glaskttgelchen  abgewogen;  letzteres  in  einem  schwach 
ammoniakalisches  Wasser  enthaltenden  verschlossenen  6e* 
false  zertrümmert  und  nach  dem  Absetzenlassen  und  Aus. 
waschen  der  Kieselsäure  aus  dem  Filtrat  das  Chlor  mit 
SUberlöBung  gefäUt.  Aus  diesen  Bestimmungen  leitet 
Schi  el  für  das  Atomgewicht  des  Siliciums  die  Durchschnitts- 
zahl 28;01  ab;  welche  sich  auch  aus  der  Dampfdichte  des 
ChlorsUiciums  (ö;939)  und-des  Fluorsiliciuras  (3;57)  ergiebt; 
indem  flir  diese  Verbindungen  nur  die  Formeln  SiGl4  und 
SiFU  zu  der  Dampfdichte  stimmen.  Schiel  betrachtet 
hiernach  das  Silicium  als  vieratomig. 

Becquerel  d.  A.  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über "«*^-8*i«. 
die  Nachbildung  von  mineralischen  Substanzen  auf  electro- 
diemischem  Wege  wieder  aufgenommen  (3).  Bei  Seinen 
früheren  Versuchen  hatte  Er  nur  sehr  schwache  electrische 
Einflüsse  angewendet;  jetzt  aber  die  entsprechenden  Flüssig- 
keiten einem  starken  electrischen  Strom  ausgesetzt  und 
gezeigt;  wie  der  Molecularzustand  der  dabei  erhaltenen 
KUrper  je  nach  der  Intensität  des  StromS;  der  Dichtigkeit 
der  Lösung  und  der  Anwesenheit  verschiedener  Substanzen 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXX,  94.  —  (2)  Oompt  rend.  LIIIi  1196; 
lostiL  1S62,  1.  —  (3)Bezüglich  der  früheren  Untersuchungen  vgl,  Berzelius', 
Mresber.  Vm,  20 ;  X,  29,  147,  91;  XVI,  129;  diese  Jahresber.  f.  1862, 
6;  1868,  b. 


204  Unorganisohe  Chemie. 

in  der  letzteren;  ein  wechselnder  sein  kann.  Becquerel 
hat  zunächst  die  electrolytische  Zersetzung  einer  gesättigten 
Lösung  von  Kieselerde  in  völlig  kohlensäurefreier  Kalilauge 
beschrieben.  Dieselbe  zeigte  30^  (Baumä)  und  es  wurden 
Verdünnungen  derselben^  die  immer  je  2^  weniger  zeigten, 
nacheinander  dem  Strom  aus  Danieirschen  Elementen;  von 
welchen  bei  den  verschiedenen  Versuchen  eine  wechselnde 
Anzahl  in  Thätigkeit  gebracht  wurdC;  ausgesetzt.  Die  positive 
ElectrodC;  ein  sehr  dünner  Platindraht;  tauchte  in  ein  die 
Lösung  enthaltendes  Geföfs,  in  welchem  sich  ein  mit  der- 
selben Lösung  gefülltes  Diaphragma  von  verglühtem  Por- 
cellan  befand;  welches  die  negative  BlectrodC;  ein  Platin- 
blech von  mehreren  Centimetern  Oberfläche;  aufnahm. 
Diese  Einrichtung  des  Apparates  ist  noth wendig;  um  die 
Einwirkung  des  an  der  negativen  Electrode  sich  aus- 
scheidenden Kali's  auf  die  am  positiven  Pole  sich  ab- 
setzende Kieselerde  zu  verhüten.  Die  30grädige  Lösung;  der 
Wirkung  des  Stroms  von  10  Elementen  ausgesetzt;  zer- 
legte sich  in  Kieselerde  und  Kali;  von  welchen  erstere  sich 
langsam  auf  dem  positiven  Drahte  in  durchscheinenden 
ooncentrischen  Schichten  ablagerte;  bei  Anwendung  einer 
12grädigen  Lösung  bildet  sich  rasch  ein  glasiger ;  durch- 
scheinender ;  mit  vielen ;  durch  die  am  positiven  Pol  be- 
ständige Sauerstoffentbindung  hervorgebrachten  Höhlungen 
versehener  opalartiger  Knopf;  der  um  so  gröfser  ist;  je 
gröfser  Gefäfs  und  Menge  der  darin  enthaltenen  Lösung 
sind.  Wird  der  Strom  unterbrochen,  so  löst  sich  langsam 
die  Kieselerde  wieder  auf;  ein  Zeichen  für  ihre  Leitung»- 
fthigkeit  der  Electricität  Vermindert  man  die  Anzahl 
der  Elemente;  so  zersetzt  sich  immer  weniger  Silicat;  bis 
bei  3  Elementen  endlich  allein  das  Wasser  zerlegt  wird. 
ConcentrirterO;  oder  gar  sjrupartige  Lösungen  von  ELiesel- 
erde  werden  wegen  Abnahme  der  Leitungsfahigkeit  im 
gleichen  Schritt  mit  der  Concentration  immer  langsamer 
zersetzt;  die  abgeschiedene  Kieselerde  ist  dichter  und  ohne 
opalartiges  Ansehen.    Setzt  man  den  zu  zersetzenden  Lö- 
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sangen  etwas  kohlens.  Kali  oder  auch  Alkohol  zu,  so  ver-  Ktowb-wi 
liert  die    abgeschiedene  Kieselerde    in   Folge   secundärer 
Wirkungen  der  bei  der  Zersetzung  der  genannten  Zusätze 
entstehenden   Körper  ihre  Festigkeit,  und  ist  momentan 
selbst  gallertartig.    Die  electrolytisch  erhaltene  Kieselerde 
bei  gelinder  Wärme  oder  im  Vacuum   getrocknet,   bildet 
eine  rissige,  milchweifse  Masse,    welche  Glas  ritzt  und  in 
Wasser  geworfen  wie  Hydrophan  durchsichtig  wird;  nach 
dem  Trocknen  geglüht  verliert  sie   13,02  pC.  Wasser.  — 
Becquerel  hat  nun  weiter  das  Verhalten  der  electrolytisch 
erhaltenen  feuchten  Kieselerde  gegen  Lösungen  von  Kupfer- 
oxy dammonJak  y    Nickeloxydul   u.   s.  w.  beschrieben   und 
gezeigt,   wie   die  Metalloxyde  dabei   sich   mit  jener  ver- 
binden und  man  nach  dem  Glühen  theilweise   natürlichen 
Verbindungen  ähnlich  gefärbte  Substanzen  erhält.   Gewöhn- 
fiche  Kieselgallerte  verhält  sich  anders  gegen  die  Metall- 
oxydlösungen. —  Wird   bei  der   Zersetzung  der  Kiesel-  ^ 
erdelösung  als  positive  Electrode  ein  Aluminiumdraht  benutzt, 
so  erhält  man  einen  reichlichen  glasigen  Absatz,   der  sich 
als  Gemenge  von  Thonerdehydrat  mit  Kieselerde   erwies. 
Die  getrocknete  Masse  ritzt  Glas  und  Quarz.    Im  Thon- 
erdehydrat sind  Thonerde  und  Wasser  in  ähnlichen  Ver* 
hältnissen  wie  im  Diaspor  enthalten.  —  Wendet  man  statt 
der  Alaminiumelectrode  eine  solche  von  Kupfer,  Blei  oder 
Eisen  an,  so  bilden  sich  Silicate,  die  Becquerel  später 
beschreiben  wird. 

Lefort  (1)  hat  Mittheilungen  über  künstlich  dar- 
gestellte kieseis.  Salze  gemacht.  Er  bemerkt  zunächst, 
dtfii  Er  die  von  Freniy  (2)  früher  erhaltenen  Salze,  KO, 
3Si0s  -|-  aq.  und  NaO,  3  SiOs  4~  aq.  auf  dem  von  Letzterem 
ang^ebenen  Wege  dargestellt  und  deren  Zusammensetzung 
bestätigt  gefunden  habe.  Wird  eine  Lösung  von  kieseis. 
ü  oder  Natron   mit   Alkohol  gefallt,   so   verliert  der 


(1)  J.  pluom.  [8]  XXXIX,  HO.  —  (^)  VglJabresber.  f.  1666,  S68. 
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volnininöse  Niederschlag  beim  Auswaschen  mit  Alkohol 
leicht  einen  Theil  seines  Wassers ,  zieht  sich  zusammen, 
wird  hart^  durchscheinend;  bleibt  aber  löslich  in  Wasser; 
die  so  erhaltenen  Silicate  zeigen  die  Zusammensetzung 
KO,  3SiOs  +  9H0  und  NaO,  SSiO»  +  lOHO.  Lefort 
hat  nun  versucht,  durch  wechselseitige  Zersetzung  dieser 
Salze  mit  den  Lösungen  der  Erdalkalisalze,  jenen  analoge 
Verbindungen  hervorzubringen.  Es  ist  dabei,  um  be- 
stimmte Verbindungen  zu  erhalten  und  die  gleichzeitige 
Ausscheidung  von  Kieselsäure  zu  vermeiden,  nothwendig, 
daffif  die  Lösungen  verdünnt  und  die  der  Erdalkalisalze 
völlig  neutral  seien.  Kiesels.  Kali  oder  Natron  liefern  mit 
löslichen  Kalk-,  Baryt-,  Strontian-  und  Magnesiasalzen 
weifse  voluminöse  Niederschläge,  welche  zur  Reinigung 
sorgfältig  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen  werden  müs- 
sen; bei  150  bis  200^  erhält  man  sie  trocken,  ihr  Verbin- 
dungswasser  verlieren  sie  erst  bei  dunkler  Kothgluth  und 
sind  dann  schwieriger  durch  concentrirte  Mineralsäuren 
angreifbar.  Lefort  fand  für  die  getrockneten  Salze  die 
Zusammensetzungen  :  CaO,  SSiOs,  3 HO;  BaO,  2SiO$, 
3 HO;  SrO,  SSiO»,  2H0;  MgO,  SSiOs,  2H0.  Das  ent- 
sprechend erhaltene  Thonerdesilicat  scheint  ähnlich  zu- 
sammengesetzt zu  sein.  —  Aus  dem  Angeführten,  wie 
durch  Aufzählung  entsprechender  natürlicher  Verbindungen 
sucht  Lefort  die  Tendenz  der  Kieselsäure,  unter  gewissen 
Verbältnissen  dreisäurige  Salze  zu  bilden,  zu  erweisen^  und 
reiht  nun  weiter  seine  Beobachtungen  über  die  Bildung  der 
metallischen  Silicate  an.  Die  neutralen  schwefeis.  Salze  von 
Zink,  Mangan,  Kupfer,  Nickel,  Kobalt,  wie  Salpeters.  Blei- 
oxyd geben  mit  kiesels.  Natron  oder  Kali  voluminöse,  in 
Wasser  unlösliche,  sehr  bald  veränderliche  Niederschläge, 
ebenso  schwefeis.  Eisenoxydul.  Die  Oxyde  des  Eisens, 
Wismuths  und  Antimons,  wie  das  neutrale  Salpeters.  Silber- 
oxyd geben  mit  den  genannten  -kiesels.  Alkalien  keine 
Niederschläge.  Die  durch  die  letzteren  in  einer  Lösung 
von   Quecksilberchlorid   erzeugte  Fällung,  anfangs  weils. 
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cenetst  sich  sehr  bald  unter  Farben  Veränderung.  Lefort 
hält  es  für  wahrscheinlich;  dafs  diese  metallischen  Silicate 
ebenfalls  dreisäurig  seien,  sich  aber  als  wenig  beständig  in 
Silicate  von  wechselnder  Zusammensetzung  und  in  unlös- 
liche and  lösliche  Kieselsäure  zersetzten,  und  glaubt,  dafs 
alle  natürlichen  metallischen  Silicate  Producte  der  Zer- 
aetznng  säurereicherer  Verbindungen  seien,  bewirkt  durch 
eiaen  Verlust  an  Kieselsäure  und  an  gewissen  Basen. 

Feistmantel  (1)  fand  in  Häfen,  aus  einer  Glas- 
hütte stammend,  welche  während  der  Arbeit  in  Brand  ge- 
rathen  war^  die  darin  enthaltene  sehr  allmälig  erkaltete 
Glasmasse  mit  einer  Art  Keaumür'schen  Porcellans  von 
kijstalliniscber  Structur  bedeckt. 

Scheurer-Kestner  (2)  hat  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  rohe  Sodalauge  einen  weifsen  pulverigen 
Niederschlag  erhalten,  der  sich  als  ein  Thonerdesilicat  von 
der  Zusammensetzung  AlsOs,  SiOs  -|-  3  HO  erwies. 

W.  Knop  und  W.  Wolf  (3)  hab'en  über  einige  aus 
dem  Fluorkieselalkohol  entstehende  Verbindungen  Unter- 
tQchungen  veröffentlicht.  Der  dabei  verwendete  Fluor- 
kieselalkohol war  durch  Sättigen  von  98procentigem  Al- 
kohol mit  Fluorkieselgas  dargestellt  worden.  Durch  Ver- 
dünnen desselben  mit  dem  3-  bis  4  fachen  Volum  absoluten 
Alkohols,  Eintragen  von  aus  schwefeis.  Kupferoxjd  gefäll- 
tem Kupferoxjd  bis  zum  nur  geringen  Ueberschusse  in  die 
erhitzte  Mischung,  erhielten  die  genannten  Forscher  ein 
Uabblauea  krystallinisches  Pulver  ausgeschieden,  welches 
nach  dem  Lösen  in  Wasser  und  Abfiltriren  eine  Lösung 
TOD  reinem  kieselflufss.  Kupferoxyd  ergab,  die  wie  Kiesel- 
iln&säure  gebraucht  werden  kann  und  mit  Kali-  und  Barjt- 
•alsGQ  Niederschläge  von  der  Formel  3MeFl  -{-  SigFle  ei^ 
giebt;  vgl  auch  analjt.  Chemie.  Bei  dem  beschriebenen 
Forgange  wird  der  Fluorkieselalkohol  in  zwei  Theile  zer- 


(1)  Jahxb.  lÜD.  1861,  818.  —  (2)  lUp.  ohim.  appliqu^e  m,  446.  — 
(S)  Chwn.   Centr.  1861,  899. 
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Ki«Mto.8«i«i.|ggj.^  die  von  dem  abgeschiedenen  Salz  abfiltrirtei  fast  farb- 
lose Lösung  enthält  gerade  die  Menge  der  Kieselsäure  als 
kieseis.  Aethyloxjd  und  das  Kupfersalz  die  Menge  Kiesel- 
flufssäure,  welche  der  Zersetzung  des  Fluorkiesels  SSiFls 
+  3H0  =  3HFi  +  2SiFl3  +  SiO,  entsprechen.  Beim 
Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  und  Trocknen  der 
dabei  erhaltenen  Kieselgallerte  bei  90^  bleibt  das  von 
Doveri  (1)  beschriebene  Kieselsäurehjdrat  zurück,  wel- 
ches beim  Glühen  15;5  bis  16  pC.  Wasser  verlor.  Aus 
dem  angegebenen  Verhalten  schliefsen  W.  Knop  und 
W.  Wolf;  dafs  der  mit  Fluorkieselgas  gesättigte  Alkohol 
den  Kieselsäureäther  und  die  Kieselflu&säure  präformirt 
enthalte.  —  W.  Knop  und  W.  Wolf  haben  aufserdem 
eine  Verbindung  von  kieselflufss.  Kupferoxjd  mit  Kiesel- 
säure oder  kieseis.  Aethjloxyd  gewonnen^  welche  mit  Kali-, 
Natron-;  Baryt-  und  Kalksalzen  Salze  von  complicirten  For- 
meln und  verschiedener  Zusammensetzung  ergiebt.  Man 
erhält  diese  Verbindungen  mit  Hülfe  einer  Lösung,  welche 
die  ganze  im  Fluorkieselalkohol  enthaltene  Kieselsäure 
auch  noch  gelöst  enthält  und  dargestellt  wird  durch  Ver- 
dünnen von  Fluorkieselalkohol  mit  dem  8  fachen  Volum 
Wasser,  Erwärmen  auf  ÖO  bis  60^,  und  Eintragen  von 
aus  Schwefels.  Kupferoxyd  gefälltem  nicht  geglühtem 
Kupferoxyd,  so  lange  dies  gelöst  wird.  Mittelst  der  resul- 
tirenden,  das  erwähnte  Kupfersalz  enthaltenden  Lösung 
können  durch  wechselseitige  Zersetzung  die  Verbindungen 
der  genannten  anderen  Basen  erhalten  werden.  Das  unter- 
suchte Barytsalz  (durch  essigs.  Baryt  aus  der  Lösung  ge- 
fällt) zeigte  eine  von  kieselflufss.  Baryt  weit  verschiedene 
Zusammensetzung.  —  Es  kann  ferner  noch  eine  dritte 
Reihe  von  Fluorkieselverbindungen  aus  dem  Fluorkieael- 
alkohol  gebildet  werden,  welche  dadurch  entstehen,  dafs 
von  den   in  der  Kieselflufssäure  enthaltenen  beiden  Grup- 


(1)  Jahresber.  f.  1847-1848,  400. 
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peo  3HF1  4-  2SiFls,  die  letztere,  welche  2  Aeq.  Fluor- 
kiesel  reprasentirt,  durch  Fluorentziehung  zersetzt  wird;  und 
die  man  darstellt,  wenn  man  auf  die  Lösung  des  kiesel- 
fluisB.  Eupferoxjds,  oder  auf  die  kurz  zuvor  beschriebene 
Zink  oder  Eisen  einwirken  läfst  Die  Metalle  schlagen 
zuerst  alles  Kupfer  aus  der  Lösung  nieder,  ohne  dafs  da- 
bei Gas  entweicht,  dann  beginnt  eine  lang  andauernde 
Entwickelung  von  Wasserstoff  gas,  wobei  sich  erst  ein 
gelatinöser  Körper  und  dann  ein  Zink-  oder  Eisensalz  in 
harten  Krusten  abscheiden.  —  Wird  Fluorkieselalkohol 
mit  einem  Gemenge  von  wenig  Kupferoxyd  und  durch 
Wasserstoff  aus  Kupferoxjd  reducirtem  Kupfer  in  einer 
Betorte  gekocht,  so  gelatinirt  die  Flüssigkeit  nicht,  es 
destilUren  Wasser  und  Alkohol  ab,  welche  kaum  eine 
Spur  von  Kieselsäure  enthalten,  und  es  scheint  als  ob 
die  Kieselsäure  des  Fluorkieselalkohols  ganz  in  der 
Kupferlösung  enthalten  sei;  der  Nachweis  der  neben  der 
Abscheidung  von  Kupfer  stattfindenden  Bildung  und  Ab- 
scheidung eines  rothen  Kupfersalzes  erwies  indefs,  dafs  dem 
nicht  so  sei.  (Bezüglich  der  hierbei  entstehenden  blauen 
Lösung  vgl.  den  Bericht  über  analyt  Chemie.) 

Nordenskiöld(l)  erhielt  beim  Schmelzen  von  Niob-  Niob. 
säure  (aus  Niobit  von  Middletown  dargestellt)  mit  Borax, 
platte  rechtwinkelige  Tafeln  des  rhombischen  Systems,  nur 
von  drei  Flächenpaaren  begrenzt;  die  Untersuchung  im 
polarisirten  Licht  wies  nach,  dafs  die  Krystalle  nicht  dem 
quadratischen  System  angehören.  Das  spec.  Gew.  derselben 
ergab  sich  zu  5,48  bis  5,20  bei  14^. 

R.  Hermann  (2)  spricht  sich    gegen   die   Existenz  Di^nin 
der  von  Kobell  (3)  angenommenen   eigenthümlichen  und 
von  ihm    Diansäure    genannten   Säure    in    verschiedenen 
Niobmineralien  aus.     Nach  Hermann  findet  sich  in  den 


NloMtare. 


Disnaluitt. 


(])  In  der  8.  184  angef.  Abhandl.   —   (2)  J.  pr.  Chem.  TiXXXfll, 
106;  imAiiss.B^p.cliliii.pareiy,  50.  —  (8)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1860,  160. 

Jaki«*cfffelri  f.  CImb.  V.  s.  w.  f.   IMl.  14 
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Dusann.  t^iobmineralioD  niemalB  reine  Unterniobaäure,  sie  ist  stets 
mit  verschiedenen  Mengen  Niobsänre  gemischt  Im  Ae- 
schjnit  findet  sich  neben  Titansäure  eine  Säure  ^  die  aus 
NbOs,  NbOs  besteht  und  das  mittlere  spec  Gew.  4,18  hat; 
die  im  Samarskit  enthaltene  Säure  besteht  aus  2NbOs; 
NbOt  und  hat  ein  spec  Gew.  4,91 ;  die  Säure  des  Colum- 
bits  Ton  Middletown  besteht  vorwaltend  aus  Untemiobsäure 
von  5,10  spec  Gew. ;  der  Columbit  von  Bodenmaia  endlich 
enthält  eine  Säure  vom  spec.  Gew.  5,71,  die  neben  Niob- 
säure  und  Untemiobsäure  eine  grofse  Menge  Tantalsäure  (1) 
enthält  (Tantalsäure  31,17 ;  Untemiobsäure  59,58 ;  Niob- 
säure  9,25).  Die  Säuren  des  Samarskits  und  Columbits 
von  Middletown  gaben  mit  Salzsäure  von  1,16  spec.  Gew. 
und  Zinnfolie  gekocht  intensiv  blaue  Lösungen,  die  Säure 
des  Columbits  von  Bodenmais  gab  unter  denselben  Verhält- 
nissen keine  Spur  einer  blauen  Färbung,  zeigte  nur  eine 
röthliche  Farbe  und  schied  beim  Erkalten,  viel  Zinnchlorür 
enthaltende,  silberweifse  Schuppen  ab.  Wurde  indessen  die 
Tantalsäure  aus  der  Bodenmaiser  Säure  abgeschieden,  so 
gab  nun  das  Hydrat  mit  Salzsäure  und  Stanniol  gekocht 
eine  intensiv  blaue  Färbung,  welche  Hermann  den  ge- 
nannten Niobsäuren  zuschreibt.  Das  verschiedene  Ver- 
halten der  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais,  im  Vergleich 
zu  den  in  anderen  Niobmineralien  enthaltenen  Säuren, 
wird  nach  Hermann  durch  ihren  grofsen  Gehalt  an 
Tantalsäure  bewirkt 

Auf  diese  Einwürfe  Hermanns  hat  Eobell  in  zwei 
Abhandlungen  entgegnet.  In  der  ersteren  (2)  erklärt  Er, 
dais  nur  die  wesentliche  Verschiedenheit  der  Säuren  des 
Samarskits,  Euxenits  u.  s.  w.  von  der  Untemiobsäure  Hui 
veranlafst  habe,  die  erstere  als  eigenthttmlich  zu  betrachten  ; 


(1)  Ueber  den  Tantalsäuregehalt  des  Bodonmaüer  Colombita  TgL 
Jahreaber.  f.  1856,  871 ;  Jahresber.  f.  1868,  149  ff.  —  (8)  J.  pr.  Chem. 
LXX2in,  193;  im  Ansz.  K^p.  cbim.  pure  lY»  61. 
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ak  normale  UntemiobBänre  müBse  die  Säure  des  Boden-  im«»«»«. 
maiser  Niobits  angesehen  werden,  und  wenn  Hermann's 
Ansicht  richtig  wäre^  so  habe  Dieser  eben  bewiesen  ^  dafs 
die  Bodenmaiser  Säure  ein  Gemenge  von  Tantalsäure  und 
Diansäure  sei.  Zugleich  macht  Kob eil  darauf  aufinerk- 
sam,  dais  beim  Kochen  von  reiner  Diansäure  mit  Zinn  und 
Salzsäure  von  1^^  bis  1,17  spec  Gew.,  ein  Schäumen 
der  Flüssigkeit  eintritt ,  womit  rasche  Bläuung  derselben 
▼erbmiden  ist ;  hat  bei  fortgesetztem  Kochen  das  Schäumen 
aufgehört;  so  entsteht  nun  auf  Zusatz  von  Wasser  die 
aaphirblaue  Lösung.  Beim  Kochen  von  Tantal-  oder 
Unterniobsäure  mit  Salzsäure  und  Zinn  bemerkt  man  das 
Sdianmen  nicht  —  In  der  zweiten  Abhandlung  (1)  theilt 
Kobell  Versuche  mit;  welche  aufklären  sollen ^  in  wie 
weit  die  Ansicht  Hermann's  gegründet  sei,  dafs  die  Säure 
des  Niobits  von  Bodenmais  wesentlich  aus  einem  Gemenge 
von  Vs  Tantalsäure  und  Vs  der  blaulöBlichen,  von  Ej^o bell 
DJansäare  genannten  Säure  bestehe.  Es  verhielten  sich 
indessen  Gemenge  der  beiden  Säuren  (1  Th.  Tantalsäure 
auf  2  Th.  Diansäure  oder  gleiche  Theile  der  Säuren)  beim 
Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  nicht  wie  die  Bodenmaiser 
Siore;  sie  lieferten  oliven-  oder  blaugrüne  FiltratO;  die 
DianBänre  war  dabei  zum  gröfsten  Theil  ausgezogen  worden. 
Gemische  von  Diansäure  mit  Bodenmaiser  Säure  gaben 
dasselbe  Resultat  Wenn  Hermann  in  der  Untemiob- 
siiore  von  Bodenmais  einen  Gehalt  von  Diansäure  gefunden, 
so  kann  dieser  nach  Kobell  nur  unbedeutend  sein,  da 
äalzsäare  keine  merkliche  Spur  aus  jener  auszieht,  während 
doch  etwas  Unterniobsäure  sich  auflöst.  Werden  gleiche 
Mengen  der  beiden  Säuren  in  derselben  Weise  mit  Salz- 
säure von  Ifib  spec.  Gew.  behandelt,  so  liefert  die  Dian- 
saare  dne  unveränderliche  klare  Auflösung,  während  die 
Unterniobsäure  nahezu  Vio  der  angewandten  Menge  hinter- 
IftTst 

(1)  J.  pr.  Chem.  L2XXin,  449. 
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Hermann  (1);  indem  Er  das  Factum  constatirt;  dafis 
eine  Beimengung  von  Tantalsäure  die  sonst  so  intensiv 
und  rein  blaue  Färbung  der  Säure  verhindert  ^  bemerkt, 
dafs  die  von  Kobell  beim  Wiederholen  seiner  Versuche 
erhaltene  grüne  Färbung  von  einer  fremden  Beimischung 
der  im  Tyrit  und  Dianit  enthaltenen  metallischen  Säuren 
herrühren  müsse.  Hermann  fordert  aufserdem  nochmals 
Kobell  auf;  sich  auf  dem  von  Ihm  eingeschlagenen  Wege 
von  dem  Vorkommen  der  Tantalsäure  im  Columbit  von 
Bodenmais  zu  überzeugen. 

Oegenüber den  Schlüssen  von  D am  our  und  Deville  (2) 
bemerkt  Kobell  (3),  dafs  diese  Forscher  dabei  von  der 
irrigen  Voraussetzung  ausgegangen  seien  ^  die  Säure  des 
Columbits  von  Limoges  sei  Untemiobsäure,  während  die- 
selbe Diansäure  sei,  und  sie  daher  Diansänre  mit  Diansäure 
verglichen  hätten.  Ebenso  sei  die  Säure  des  Oolumbits  von 
Middletown  nach  Hermann's  Beobachtung ^  und  die  des 
Columbits  aus  Grönland  nach  Damour  und  Deville 
Diansäure;  es  sind  diese  Columbite  daher  nach  Kobell 
Dianite.  —  H.  Sainte-Claire-Deville  und  Damour  (4) 
haben  auf  KabelFs  Erklärung  replicirt;  nach  Ihnen  exi- 
stirt  die  Diansäure  nicht.  Sie  haben  nun  mit  reiner  Unter- 
niobsäure  aus  Bodenmaiser  Columbit  ebenfalls  mit  Zink 
und  Salzsäure  die  blaue  Lösung  erhalten;  aufserdem  ist 
es  Deville  gelungen,  auf  trockenem  Wege  ein  krystaUi- 
üirtes  blaues  Nioboxyd  dB>rz\isie\len,  Die  genannten  Forscher 
glauben^  dafs  Hermann  mit  der  Bodenmaiser  Säure  eben- 
falls die  blaue  Lösung  erhalten  haben  würde,  wenn  er  jene 
vorher  gehörig  fein  zerrieben  hätte.  —  Kose  (5)  hatte  das 
Verhalten  der  Säure  des  Samarskits  von  dem  der  Säure 
des  Bodenmaiser  Columbits  für  nicht  verschieden  erklärt. 


(1)  J.  pr.  Chenu  LXXXIY,  817;  im  Ansz.  R^p.  chim.  pure  lY,  50. 
—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  162.  —  (3)  In  der  EoletEt  genannten 
Abhandlung.  •—  (4)  Compt  rend.  LIII,  1044.  —  (5)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1860,  162. 
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denn  beide  hatten  Ihm^  mit  Ziim  und  Salzsäure  gekocht, 
blaue  LöBungen  ergeben.  E  ob  eil  (1)  führt  hiergegen  an; 
da&  Er  nach  seinem  Verfahren  bei  allen  von  Ihm  unter- 
suchten Dianaten  (2)  die  blaue  Lösung  ohne  Schwierig- 
keit erbalten ;  von  der  Unterniobsäure  des  Bodenmaiser 
Niobits  bei  gleicher  Behandlung  weder  die  blaue,  noch  über^ 
hanpt  eine  Lösung  erzielen  konnte.  Er  glaubt;  dafs  Böse 
bei  genauer  Befolgung  des  von  Ihm  angegebenen  Ver. 
iabrens  mit  seinen  Besultaten  übereinstimmende  erhalten 
werde.  K  ob  eil  hat  nochmals  mit  der  Diansäure  des  Euxe- 
nits  and  der  Unterniobsäure  von  Bodenmais  vergleichende 
VersQche  angestellt.  Während  das  Hydrat  der  ersteren 
Säure  mit  Salzsäure  von  1;17  und  Stanniol  gekocht  eine 
blauo;  trübe  Flüssigkeit  lieferte;  die  auf  Wasserzusatz  die 
«^»birblaue  Lösung  gab;  konnte  bei  gleicher  Behandlung 
einer  gleichen  Menge  des  Unterniobsäurehjdrats  auf  Zusatz 
▼on  Wasser  keine  Lösung  oder  ein  blaues  Filtrat  erhalten 
werden ;  sdbst  nicht  beim  Kochen  mit  mehr  als  der  fUnf- 
fiudien  Menge  Salzsäure  gegen  die  bei  der  Diansäure  an- 
gewendete. 

C.  S  eh  ei b  1er  (3)  hat;  gelegentlich  einer  gröfseren  ^<'^' 
Untersuchung  über  die  wolframs.  Salze  (siehe  S.  124);  *"^^*^' 
«icfa  das  Atomgewicht  des  Wolframs  bestimmt  Er  leitet 
dasselbe  ab  aus  einer  genauen  Untersuchung  des  von  Ihm 
entdeckten  reinen  krystallisirten  metawolframs.;  Baryts 
BaO;  4WOs  +  9  HO.  Der  Wassergehalt  wurde  im  Mittel 
Ton  fiinf  Versuchen  zu  13;037  pC.  gefunden;  der  Baryt 
als  achweiela.  Baryt;  und  in  der  von  demselben  abfiltrirten 
Lösung  die  Metawolframsäure  durch  Abdampfen  und 
Glfihen  bestimmt ;  vier  Versuche  lieferten  im  Mittel 
12;464  BaO  und  74;481  WOs-    Oeht  man  bei   der   Ab- 


(1)  Ann.  Cb. Pharm.  CXIX,  883.  —  (2)  Nach  Kobell  ist  auch  im 
Poljrkna,  Tjrit  und  FergnBonit  Diansäure  enthalten.  (J.  pr.  Chem. 
UXXni,  110).  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  824;  Zeitachr.  analyt. 
Chem.1,  70. 
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^°^^~  "*  leitung  des  AtomgewichtB  des  Wolframs  von  dem  Baryt- 
''^^'"  gohalte  aaS;  so  erhält  man  die  Zahl  90^25 ,  ans  der 
Wolframsäure  berechnet  sich  91^  aus  dem  Verhältnifs,  in 
welchem  Baryt  und  Wolframsäure  stehen,  90,5.  Scheib* 
1er  leitet  das  Atomgewicht  des  Wolfr*ams  lediglich  aus 
der  Wasserbestimmung  ab,  da  der  schwefeis.  Baryt  ba 
seiner  Fällung  wohl  Spuren  von  Wolframsäure  mit  nieder- 
reifse  und  so  die  beiden  anderen  Bestimtnungen  fehlerhaft 
mache.  Er  erklärt  sich  für  die  Zahl  92,  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  B.  Schneider,  R.  F.  Marchand  (1), 
von  Borck  (2)  und  Dumas  (3),  dagegen  im  Widei> 
Spruch  mit  Biche's  (4)  Bestimmung.  Bei  den  Berech- 
nungen hat  Scheibler  Ba  =  68,6  angenommen. 

Durch  Schmelzen  von  Wolframsäurehydrat  mit  Borax, 
Behandeln  der  Schmelze  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Am- 
moniak, erhielt  Nordenskiöld  (5)  talkartige  EryataUe 
von  Wolframsäure  (die  1,6  pC.  fremder  Substanzen  ent- 
hielten) vom  spec.  Gew.  6,302  bis  6,384.  Die  rhombischen, 
kurz  Säulen-  und  tafelförmigen  Ejrystalle  haben  gewöhnlich 
die  Formen  :ooP.cx:)P2.ooPoo.0P,  aufserdem  mit 
2,  3,  4,  5  und  8  ^  oo;  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  1 :  0,6966  : 
0,4026. 

Von  C.  S  c  h  e  i  b  1  e  r's  (6)  jetzt  ausführlich  publicirten 
Untersuchungen  der  Wolframs.  Salze  können  wir  hier  nur 
Inhalt  und  Anordnung  und  von  Specialitäten  nur  das  mit* 
theilen,  was  dem  im  vorigen  Jahresberichte  S.  154  ber^ts 
Gegebenen  zur  Ergänzung  dient 

Nach  einer  Besprechung  der  Besultate  der  bisher  übtt* 
die  Wolframsäure  und  ihre  Verbindungen  bekannt  ge- 
machten Untersuchungen  und  Erörterung  der  zu^  Er- 
klärung   der  mannigfachen   in  jenen  enthaltenen  Wideiv 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  802  ff.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1851,  844. 
—  (3)  Jahreaber.  f.  1857,  31;  t  1859,  2.  —  (4)  Jabroaber.  t  186«, 
378;  f.  1857,  184.  ^  (5)  In  der  S.  184  amgpL  AbbandL  —  (6)  J.  pr. 
Cbem.  LXXXIII,  273;  im  Anas.  B€p.  obim.  pnre  IV,  254;  TgL  auch 
Jabiesber.  f.  1860,  154  ff. 
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Sprüche  zu  beantwortenden  Fragen  wendet  sich  Scheib-^''^.!'' 
ler  stinächst  zur  ausführlichen  Besprechung  der  Methode^  '^■"<*"'*^ 
welche  Er  benutzte,  um  aus  dem  Wolframerz  (von  Zinn- 
walde) ein  ftür  die  Darstellung  aller  übrigen  Verbindungen 
erforderliches  Wolframs.  Natron  zu  gewinnen.  Das  yon 
der  Gangart  gut  befreite,  Erz  wurde  möglichst  fein  ge- 
pulvert; abgesiebt  und  mit  dem  dritten  Theile  reiner 
wnserfreier  Soda  innig  gemengt  und  geschmolzen;  die  im 
weichen  Zustande  ausgeschöpfte  Schmelze  wurde  zerstofsen, 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  vom 
Ungelösten  getrennt,  die  vereinigten  alkalischen  Lösungen 
mäiflig  eingedampft,  kochend  unter  Umrühren  mit  Salz- 
slore  bis  zur  nur  noch  schwach  alkalischen  Keaction  ver- 
setzt, heifs  filtrirt  und  dann  mehrere  Tage  stehen  gelassen, 
wo  eine  reichliche  KrjstalUsation  von  Wolframs.  Natron 
erhalten  wurde,  welches  man  durch  wiederholtes  Umkry- 
stanisiren  reinigte.  Aus  den  reineren  Mutierlaugen  von 
der  letzten  Umkrystallisation  des  Salzes  wurde  die  darin 
▼oriiandene  Wolframsäure  mit  Chlorcalcium  ausgef&llt  und 
dann  der  ausgewaschene  wolframs.  Ealk  mit  Salzsäure  in 
der  Eochhitze  zersetzt  —  Scheibler  theilt  nun  seine 
Versuche  zur  Prüfung  der  Trennungsmethoden  der  Wolfram- 
saure  von  Alkalien  mit,  bezüglich  deren  wir  auf  den  Be- 
richt über  die  analytische  Chemie  verweisen,  und  indem 
wir  in  Betreff  der  allgemeinen  Eintheilung  der  wolframs. 
Salze  an  das  im  vorigen  Jahresberichte  Mitgetheilte  er- 
iiuiem,  gehen  wir  zur  speciellen  Betrachtung  der  wolframs. 
Salze  über.  —  Nach  Erörterung  der  allgemeinen  Eigen- 
schaften der  Salze  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  giebt 
Scheibler  eine  krjstallographische  Beschreibung  des  in 
der  Kalte  krystallisirten  wolframs.  Natrons  3NaO,  TWOs 
-h  16  HO.  Nach  seiner  Angabe  krjstallisirt  das  Salz 
moDoklinometrisch,  mit  der  Fläche  oo  P .  (oo  P  c») .  0  P .  4-  P 
und  den  Winkeln  oo  P  :  oo  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  130»50',  -f  P  :  +P  daselbst  =  105012',  OP  : 
»P  ^  117<^  u.  117^46';   doch  giebt  er  auch  an   den 
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"^v^wn""*  Winkel  0  P  ;  [c»P  oo]  =  92046',  +  P  :  c»P  =  129»39' 
dmi^nd«.  ^^j  132022',  OP  :  +P  —  112<>42'  und  109«30'  und  andere 
mit  monoklinometrischer  Krystallform  unverträgliche  Win- 
kelverschiedenheiten.  Das  spec.  Gew.  des  krystallisirten  Sal- 
zes wurde  3,987  bei  14^  gefunden,   das  des  durch  Glühen 
geschmolzenen  wasserfreien  zu  5,4983  bei  derselben  Tem- 
peratur; die  Lösung  des  krystallisirten   Salzes  bei  0^  ge- 
sättigt ergab  das  spec.  Gew.  1,316  für  0^    Bezüglich  des 
bei  100<>  auskrystallisirten  Salzes  3NaO,  7W0s  +  14H0 
ist  nichts  Weiteres  zuzufilgen.    Wie  schon  früher  bemerkt, 
zerlegt  sich  das  Salz  3NaO,  7  WO«  beim  Glühen  in  zwei  an- 
dere Salze  2NaO,  WO4  und  NaOWOi.  Letzteres  bleibt  beim 
Auskochen  des  gepulverten  Salzgemenges  in  dünnen  perl- 
glänzenden Schüppchen  zurück;  es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
wasserfrei,  in  mäfsiger  Hitze  unschmelzbar,  sintert  in  sehr 
starker  Hitze  zusammen  unter  Ausscheidung  eines  in  recht- 
winkeligen Blättchen  oder  Würfeln  krystallisirenden  tiefblau- 
grünen Körpers  (wolframs.  Wolframoxjd  ?).  Das  bei  der  Dar- 
stellung des  vorigen  Salzes  erhaltene  Filtrat  liefert  nach  dem 
Eindampfen  zunächst  eine  gewisse  Menge  des  ursprünglich 
angewandten  Natronsalzes,  die  davon  getrennte  Lauge  ergiebt 
dann  beim  weiteren  Verdampfen  ein  blumenkohlartig  efflores- 
cirendes  Salz  2  NaO,  3  WOs  +  7  HO ;  dasselbe  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  leicht  schmelzbar.  Wolframs.  Kali3  EO,  7  WO« 
>{-  6  HO,  wird  erhalten  durch  Behandeln  einer  kochenden  Lö- 
sung von  kohlens.  Kali  mit  überschüssigem  Wolframsäure^ 
hydrat,  wobei  es  sich  nach  dem  Filtriren  bald  in  irisirenden 
zarten  Krystallen  ausscheidet;  die  Mutterlauge  davon  enthält 
metawolframs.  Kali.     Das  wolframs.  Kali  läfst   sich   nur 
schwierig  umkrystallisiren;  unter  dem  Mikroscop  erscheint 
das  Salz  als  durchsichtige  geschobene  rhombische  Tafeln; 
lufttrocken  ist  es  seideglänzend ;  es  ist  schwerer  schmelzbar 
und   schwerer   löslich   in   Wasser   als   das    entsprechende 
Natronsalz,  sonst  demselben  völlig  entsprechend;  Scheib- 
ler   hält    es   für   identisch  mit   dem   parawolframs.   Eali 
Laurents.    Beim  Mischen  heifs  gesättigter  Lösungen  von 
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Balpetera.  Kali  und  woIframs.  Natron  Behebt  sich  dasselbe  ^''.J!^;'*^ 
Salz  abzascheiden.  Bezüglich  der  beiden  Ammoniaksake  ^""^^ 
der  Wolframsänre  vgl.  den  vorigen  Jahresbericht.  Das 
Wolframs.  Lühian  3LiO,  TWOs  +  19  HO  wird  dargestellt 
durch  Behandeln  von  koblens.  Lithion  mit  Wolframsäure- 
bjdrat;  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  der  Kälte  über 
Schwefelsäure  krystallisirt  das  Salz  in  grofsen  geschobenen 
rhombischen  Tafeln  und  Prismen.  —  Wird  die  Lösung  des 
Wolframs.  Natrons  oder  eines  anderen  Salzes  dieser  Gruppe 
mit  Chlorbarjum  oder  irgend  einem  anderen  Erd-  oder 
Metallsalz  behandelt;  so  erhält  man  Niederschläge^  die  aus 
zwei  verschiedenen  Verbindungen  zu  bestehen  scheinen. 
Die  Darstellung  bestimmter  gleichartiger  Barjtsalze  (wohl 
auch  Strontian-  und  Kalksalze)  gelingt  indessen,  wenn 
man  eine  verdünnte  kochende  Lösung  von  wolframs.  Na- 
tron so  lange  tropfenweise  mit  Barytwasser  versetzt,  als 
der  jedesmal  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löst, 
wonach  sich  beim  Erkalten  plötzlich  ein  Doppelsalz  aus 
Wolframs.  Natron  und  wolframs,  Baryt  abscheidet  2NaO, 
BaO»  TWOa  +  14  HO,  das  aus  mikroscopischen  dünnen, 
geschobenen»  häufig  sternförmig  gruppirten  Tafeln  besteht. 
Wird  nach  vollendeter  Ausscheidung  dieses  Salzes  die 
Mutterlauge  davon  wieder  mit  Barytwasser  versetzt,  so 
entsteht  eui  bleibender,  voluminöser,  rasch  krystallinisch 
werdender  und  sich  als  schweres  Pulver  zu  Boden  senken* 
der  NiedM'Schlag  von  wolframs.  Baryt  2  BaO,  WOs  -f-  HO ; 
derselbe  erscheint  unter  dem  Mikroscop  als  spielsförmig 
symmetrisch  geordnete  Aggregate  kleiner  Octaeder;  das- 
selbe Salz  erhält  man  sehr  rein,  wenn  man  die  Auflösung 
des  metawolframs.  Baryts  oder  die  Metawolfrapasäuro  selbst 
mit  Barytwasser  versetzt. 

Scheibler  wendet  sich  nun  zur  Betrachtung  und 
Beschreibung  der  meiawolßrams,  Salze]  wir  fügen  dem  im 
vorigen  Jahresberichte  bereits  Mitgetheilten  noch  Folgendes 
hinzu.  Die  Verbindungen  d^r  Metawolframsäure  mit  den 
Erden  und  Hetalloxyden  werden  entweder  aus  dem  Baryt- 
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»i^A Balze  durch  doppelte  Zersetzung,  oder  durch  Sättigen  der 
freien  Metawolframsäure  mit  den  kohlens.  Salzen  dargestellt. 
Beim  Glühen  der  Salze  der  Erden  oder  Metalloxyde  we^ 
den  sie  rissig,  Verlieren  unter  Beibehaltung  ihrer  Krjstall- 
form  alles  Wasser  und  sind  nun  in  Wasser  unlöslich  ge- 
worden. Die  farblosen  Salze  zeigen  nach  dem  Glühen  eine 
gelbe  Farbe  (resp.  grünliche,  wenn  reducirende  Flammen- 
gase eingewirkt  haben),  ein  Theil  der  in  ihnen  enthaltenen 
Wolframsäure   ist  in   die   gewöhnliche  Modification   übei> 
gegangen.    Sämmtliche  Salze  der  Metawolframsäure   wer- 
den bei  der  Einwirkung  kaustischer  oder  kohlens.  Alkalien 
sofort  in  Salze  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  verwandelt; 
die  Salze  der  Erden  und  Metalloxjde  liefern  hierbei  Niedei> 
schlage.  —  Metawolframs.  Natron,  NaO,  4  WOs  +  10  HO, 
kann  erhalten  werden  •  durch  Elintragen  von  Wolframsäure- 
hydrat  in    eine    kochende  Lösung  von  wolframs.  Natron, 
so  lange  die  gelbe  Farbe  des  ersteren  noch  in  eine  weifse 
(ein   sich  dabei  bildendes  unlösliches   Hydrat)   übergeht; 
man  filtnrt,  dampft  ein  und  verdunstet  dann  über  Schwefel- 
säure zur  Krystallisation.    Man  kann  auch  eide  gesättigte 
Lösung  von  wolframs.  Natron  mit  einem  g^ofsen  Ueber- 
schuis  von  concentrirter  Essigsäure  versetzen,  wo  beim  Um- 
rühren sofort  ein  suspendirt  bleibendes  weifses  Hydrat  der 
Wolframsänre  ausgeschieden  wird,   während   eine   syrup* 
artige  concentrirte  Lösung  von  nicht   ganz  reinem  metar 
wolframs.  Natron  zu  Boden  sinkt.    Eine  dritte  Methode 
zur  Darstellung  des  Salzes   besteht  endlich    darin  ^    dab 
man    das    eben   erwähnte  unlösliche,  vierfach  -  wolframs. 
Natron  NaO,  4  WOs  mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  bei  110   bis  120^  erhitzt,  wobei  es  sich  löst  und 
dann  beim  Verdunsten  reines  krystallisirtes  wolframs.  Na- 
tron liefert.    Aus   dieser  Bereitung   ergiebt  sich,  dafs  das 
Natronsalz  3  NaO,  TWOa  +  16  HO  als  Doppelsalz  von 
der  rationellen   Formel  2  NaO,    3  WOs    +  NaO,  4  WCs 
-f- 16  HO  zu  betrachten  ist,  ift  welchem  also  meta wolframs« 
Natron  als  präexistirend  anzunehmen  ist.  Das  metawolframs. 


Wolfrftm.  219 


WoUirmm  und 
T«rMn- 


NatroD  krystalliBirt  in  grorsen  glänzenden  weifsen  OctaSdem^ 
die  wahrscheinlich  dem  regulären  System  angehören;   die  '""^t^n"!^ 
Erjstalle  Terwittem  an   der  Luft  nnd   werden  undurch- 
Bichtig;  apec.  Gew.  3,8467  bei  13^;  in  heifsem  Wasser  in 
allen  Verhältnissen  löslich;  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erfordern  100  Th.  Salz  9,35  Wasser  zu  ihrer  Lösung,  das 
spec.  Gew.  dieser  bei  mittlerer  Lufttemperatur  gesättigten 
Lösung    wurde    zu    3,0193    geftinden,    Aluminiummetall 
schwimmt  auf  dieser  Lösung.    Bezüglich  des  metawolfrctms. 
KaWs  £0,  4  WOs  +  8H0  haben  wir  dem  bereits  ft'üher 
Mitg^theilten  Nichts  zuzufügen;   ebenso   haben   wir  dem 
über  das  metawolframs,  Ammoniak  NH4O;  4  WOs  -f~  SHO 
schon  Gesi^en    nur  nachzutragen,  dafs  Scheibler  den 
mit  der  Bestimmung  von  Lotz  (1)  differirenden  Wassei^ 
gehalt  in  dem  raschen  Verwittern  der  Erjstalle  begründet 
glaubty  und  dafs  die  durchsichtigen  Krystalle  beim  Bitzen 
oder  Verletzen  an  irgend  einer  Stelle  undurchsichtig  wer- 
den.   Metawclframa.  Lühion  konnte   nur   in   Form   eines 
nnkrjstallinischen   Sjrups   erhalten   werden.  •  Um   absolut 
reinen  metawolframs.  Baryt  BaO^  4  WOs  4~  9  HO  zu   er- 
halten, wird  das   wie  'fttLher  angegeben  dargestellte  Salz, 
nachdem  es  mehrmals  aus  heifsem  salzsäurehaltigem  Was- 
ser umkrjstallisirt  ist,   in  der  möglichst  kleinsten  Menge 
kochenden  Wassers  gelöst  und  sehr  langsam  erkalten  ge- 
lassen; es  bilden  sich  bald  glänzende  Krystalle,  plötzlich 
aber  beginnt  die  Flüssigkeit  zu  opalisiren,  indem  die  Ab- 
sdieidung  eines  weifsen  Pulvers    (barjtreicheren    Salzes) 
beginnt;  man  giefst  sofort  von  den  gebildeten  reinen  Ejry- 
ttallen  ab  und  läfst  die  Mutterlauge  weiter  abkühlen,  die 
ridi  nach  einiger  Zeit  wieder  klärt    Man  giefst  abermals 
▼on  Aea  ausgeschiedenen  unreinen  Krjstallen  ab  und  läfst 
▼ODig  erkalten,  wobei   man  wieder  reines  Salz   gewinnt, 
remen  Salzanschüsse  werden  nun  nochmals  mehrmals 


(1)  Tgl.  JahrMber.  f.  1860,  166. 
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^*^^^]^  umkrystalllBirt,  wobei  völlig  liinmoniakfreies  Wasaer  an- 
anngen  d«.-  ge^^Q^et  uiid  amiDoniakhaltige  Luft  möglichst  abgehalten 
werden  mufs.  Der  metawolframs.  Baryt  krystaHisirt  qua- 
dratisch in  Combinationen  P .  0  P  .  oo  P  cx),  häufig  letztere 
beiden  Flächen  vorherrschend;  wodurch  würfelähnliche  Ge- 
stalten erzeugt  werden;  die  Neigung  P  :  P  in  den  Pol- 
kanten =  107<>47',  in  den  Seitenkanten  =  112<^55',  daraus 
das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  1,0665. 
Spec.  Gew.  des  krystallisirten  Salzes  =  4^298  bei  14^; 
bei  100^  getrocknet  verliert  das  Salz  genau  6  At«  Krystall- 
wasser.  —  Scheibler  hat  das  spec.  Gew.  wässeriger 
Lösungen  der  Metatvolframsäure  für  vier  verschiedene  Con- 
centrationsgrade  bestimmt;  die  Bestimmungen  geschahen 
bei  17;5^;  der  Wolframsäuregehalt  der  untersuchten  Lösung 
wurde  jedesmal  durch  Abdampfen  und  Glühen  ermittelt 


Procentgehalt  der 

Ldsnng  an  wasser« 

freier  Säure 

Speo. 

Gew. 

Qefiinden 

Berechnet 

1 

43,75 

1,6343 

1,6348 

2 

27,61 

1,8274 

1,8272 

8 

12,68 

1,1275 

1,1276 

4 

2,79 

1,0257 

1,0257 

Mit  Hülfe  der  aus  den  vorstehenden  Versuchen  abge- 
leiteten Interpolationsformel  hat  Scheibler  das  spec.  Gew. 
wässeriger  Lösungen  von  Metawolframsäure  bei  verschie- 
denem Gehalte  an  wasserfreier  Säure  berechnet  und  eine 
Tabelle  zusammengestellt,  bezüglich  deren  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen.  Das  spec.  Gew.  der  hypothetischen 
wasserfreien  (d.  h.  lOOprocentigen)  Metawolframsäure  im 
flüssigen  Zustande  berechnet  Scheibler  zu  3,946  (das 
der  gewöhnlichen  festen  Wolframsäure  ist  nach  Karsten 
7,14),  und  schliefst  daher,  dafs  das  Molecül  der  Metawolfram- 
säure  einen  doppelt  so  grofsen  Baum  einnehme,  als  das 
der  gewöhnlichen  Wolframsäure.  —  Schwefelwasserstoff 
wirkt  auf  die  Metawolframsäure  scheinbar  nicht  ein,  wird 
nach  der  Sättigung  mit  dem  Gas  die  Lösung  mit  Ammoniak 
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oder  Sehwefelammoniüm  neutralieirt,  so  wird  sie  unter  ^•^JJJJ, 
Schwefelabscheidung  intensiv  blau  und  nach  einiger  Zeit  ^"""ü^! 
krystallisirt  ein  Ammoniomsulfowolframiat  in  mikrosco- 
pischen  schwarzblauen  Würfeln  heraus.  Die  blaue  Flüssig- 
keit, sowie  die  letzteren  Kry stalle  enthalten  offenbar 
Wolframoxyd  in  Folge  einer  stattgehabten  Beduction;  an 
der  Luft  entfärben  sie  sich  bald.  Metawolframa.  Strontian, 
SrO,  4W0s  +  8  HO,  krystallisirt  in  Quadratoetaedem 
mit  den  Combinationen  OP  und  ooPcx).  —  Metawolframa. 
Kalkt  CaO,  4W08  +  10 HO!;  metawolfToma.  Magnesia 
MgO,  4WO9  +  8H0,  luftbeständige  glänzende  Krystalle, 
wahrscheinlich  dem  monoklinometrischen  System  angehörend ; 
metawdframs,  Ceroxydul  CeO,  4W08  +  10 HO,  luftbe- 
sÜDdige  monoklinometrische  Prismen  von  blafs  citrongelber 
Farbe.  Das  Lanthan-  und  Didymsah  sind  ebenfalls  kry- 
stallisirbar;  das  Beryllerdeaahi  krystallisirte  erst  aus  der 
sympdicken  Lösung  in  leicht  zerfliefslichen  zarten  Blättern. 
Das  Thonerde^  und  Eisenoxydsalz  trocknen  zu  unkrystalli- 
sirbaren  Massen  ein;  Ammoniak  erzeugt  in  der  Lösung 
des  letzten  Salzes  einen  rothen  Niederschlag  von  wolframs. 
Eisenoxyd,  während  ein  Doppelsalz  von  wolframs.  Eisen- 
ozydammoniak  in  Lösung  bleibt  Metallisches  Eisen  löst 
sich  in  verdünnter  Metawolframsäure  unter  Wasserstoff- 
entwickelung auf,  die  Flüssigkeit  wird  blau,  verliert  aber 
^nadi  Entfernung  des  Eisens  die  Färbung  wieder  an  der 
Luft  und  enthält  unkrystallisirbares  metawolframs.  Eisen- 
oxydul. —  Metawolframs.  Mangcmoxydtdj  MnO,  4W08 
-|-  10  HO,  krystallisirt  in  luftbeständigen  bernsteinfarbenen 
Quadratoetaedem  mit  gerader  Endfläche.  —  Das  metor 
wolframs.  Zinkoxyd  ZnO,  4W08  +  10  HO  bUdet  leicht 
lösUche  Erystalle;  das  Cadmiumsah  CdO,  4  WOs  +  10  HO 
luftbeständige^  stark  glänzende  Quadratoctaeder  mit  ge- 
rader Endfläche;  das  NickeUah  NiO,  4 WOs  +  8H0 
krystallisirt  in  monoklinometrischen  Prismen  oder  Tafeln; 
das  KobaltsalB  CoO,  4WO3  +  9 HO  in  Quadratoetaedem; 
das  Kttpf ersah  CuO,  4WO3  -f"  HHO   in  wahrscheinlich 
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^»«dem  moDoklinometrischen  System  angehöreiideii  Blfittern 
*"X.?**  und  Tafeb;  das  Silbersali  AgO,  4  WO«  +  3H0  wird  in, 
auB  mikroscopischen  zusammenhängenden  Octaedem  ge^ 
bildeten,  Ernsten  erhalten ;  beim  Mischen  heifser  Lösungen 
von  metawolframs.  Baryt  und  Salpeters.  Silberoxyd  kiy- 
stallisirt  ein  Doppelsalz  von  metatoolframs*  Säberozyd-Bmyum, 
in  seideglänzenden,  büschelförmig  vereinigten  kurzen  Prismen 
mit  schiefer  Endfläche  heraus.  —  Das  Bleisalz  PbO,  4  WOs 
•-|-  5  HO,  ist  ein  weifser  flockiger,  in  heifser  Salpetersäure 
löslicher  Niederschlag;  und  endlich  das  Quecksäbenm^dtdr- 
sah  HggO,  4W08  +  25  HO  (?),  eine  nach  dem  Trocknen 
citrongelbe  Masse.  —  Zur  Darstellung  des  meUnoolframs. 
Aeäiyhxyds  erhitzt  man  metawolframs.  Silberozyd  mit 
Jodäthyl  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  im  Wasserbad, 
destillirt  nach  beendigter  Einwirkung   das   überschüssige 

•  Jodäthyl  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Al- 
kohol, der  den  Aether  löst,  welcher  dann  bei  rascher  Ver- 
dunstung in  der  Leere  über  Schwefelsäure  als  klebriger, 
unkrystallisirbarer  Syrup  zurückbleibt.  Wasser  scheidet 
aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Aethers  ein  weifses 
Wolframsäurehydrat  aus;  an  feuchter  Luft  gesteht  die 
Lösung  bald  zu  einer  steifen  gelblichen  Gallerte  desselben 
Hydrats.  Der  in  der  Leere  längere  Zeit  verweilende 
Aether  trocknet  schliefslich  zu  einer  grünlichen  riasigen 
Masse  ein,  die  beim  vorsichtigen  Erhitzen  in  einer  Qlas* 
röhre  brennbare  Gase  ausgiebt,  unter  Zurücklassung  von 
blauem  Wolframoxyd.  Das  rothe  wollige  Chlorid  des 
Wolframs  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol;  die  Lösangy 
die  von  Wasser  sofort  zersetzt  wird,  enthält  wahrschein- 
lich denselben  Aether. 

Bezüglich  der  von  Scheibler  untersuchten  Wolfrum- 
oxydverbindungen haben  wir  dem  über  das  wolframs. 
Wolframoxyd-Lithion  schon  Mitgetheilten  nichts  Weiteres 
beizufügen,  und  über  die  bei  der  Electrolyse  des  wolframs. 
Natrons  zur  Darstellung  des  wolframs.  Bvwolframaxj^d- 
natrons    NaO,   WOs  +  2  WOs  WOs    statthabenden   Voi- 


Wolftwn.  223 

ginge  verweisen  wir  auf  die  Abhandlnng  und  bemerken  nur  ^"^l^^"^ 
nochy  daifl  S  c  b  e  i  b  1  e  r  das  spec.  Gew.  dieses  Salzes  zu  7^83  ^"^J^ 
bm  17^  gefunden  hat.  —  In  einem  weiteren  Kapitel  bespricht 
Scbeibler  die  Atomgewichtsbestimmimg  des  Wolframs 
(sidie  S.  213)  —  Er  zieht  alsdann  aus  den  durch  seine  Un- 
tersuchungen gewonnenen  Resultaten  die  Schlüsse^  dafs 
die  Wolframsäure  in  zwei  wesentlich  verschiedenen  Modi- 
ficationen    auftrete;    dafs    die    früher    als    zweifach-paure 
Salze  (ParawoUramiate nach  Laurent)  bezeichneten  Yer. 
bmdungen  der  gewöhnlichen  Modification   der  Wolfram- 
sinre  nach  der  allgemeinen  Formel :  SRO,  7  WOs  -f-  xHO; 
oder  besser  2K0,  SWOs  +  RO,  4W08  +  xHO  zu- 
Bammengesetzt  seien  und  dafs  die  als  Metawolframsäure 
beseiclmete   lösUche  Modification    der  Wolframsäure   nur 
eine  Reihe  sauer  reagirender,  meist  sehr  löslicher  Salze 
nach  dem  aUgemeinen  Typus:  RO;  4W0s  -f'  x HO,  oder     - 
vieUeicht  richtiger  (RO,  3  HO)  4  WO«  +3)  —  x)HO  zu 
bilden  vermöge.    Scheibler  glaubt^  dafs  man  sämmtliche 
Salze  der  Wolframsäure  nach  den  genannten  beiden  Mo- 
dificationen  der  Säure  wird  claBsificiren  können  und  dafs 
man  die  Annahme  einer  gröfseren  Zahl  von  Modificationen 
ftr  die  Wolframsäure  nicht  nöthig  habe.    Eine  mitgetheilte 
vergleichende  ZusammensteUung  der  Eigenschaften  und  des 
Veriialtens  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  und  der  Meta- 
wolframsäure  zeigt   die  grofsen  Unterschiede  der.  beiden 
Modificationen. 

Geuther  und  E.  Forsberg  (1)  haben  Unter. 
SQchungen  über  krystallisirte  wolframs.  SalzCi  insbesondere 
über  künstlichen  Wolfram  ausgeführt  Zur  Darstellung 
jener  haben  Sie  sich  im  Allgemeinen  der  Methode  von 
Manrofs  (2)  bedient,  dabei  jedoch  geftmden,  dais  zur  Er- 
aenganggrölsererErystalle  ein  Zusatz  vonChlomatrium  noth- 


(1)  Ql^ttmger  gelehrte  Anseigen  f.  1861,  226;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CZX,  370;  im  Anss.  S^p.  ohim.  pure  lY,  166;  Chem.  Centr.  1862,  480. 
—  0)  Vgl  Jahresber.  f.  1862 ,  9  ff. 
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wendig  sei;  welcher  die  sich  umsetzenden  Salze  yerdünnt 
*"lI!Sii^*"  lö  Bezug  auf  die  Krystallgestalt  der  von  Ihnen  darge- 
stellten Verbindungen  hat  sich  ergeben ;  dafs  das  Baiyt-, 
Magnesia-;  Zinkox  jd-  und  wahrscheinlich  auch  das  üadmium" 
oxydsalz  dem  Kalk-  und  Bleisalz  isomorph  sind;  also 
dimetrisch  krystallisireU;  das  Mangan-  und  Ei^ensalz  aber, 
sowie  die  Doppelsalze  der  letzteren;  völlig  die  Form  des 
natürlichen  Wolframs  besitzen;  also  orthorhombisch  krj- 
stallisirt  erscheinen.  —  Zur  Darstellung  der  im  Folgenden 
beschriebenen  krystallisirten  Verbindungen  wurden  die  be- 
treffenden Salzmengen  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel; 
der  in  einem  mit  Magnesia  halb  gefüllten  hessischen  Tiegel 
stand;  im  Windofen  zusammengeschmolzen  und  darin  lang- 
'  sam  erkalten  gelassen ;  nach  dem  Auslaugen  der  Schmelze 

mit  Wasser  blieben  die  Erjstalle  zurück.  —  Wolframs, 
Baryt  BaO,  W0O3;  farblose  grofse  Octaöder;  ganz  vom 
Ansehen  des  Kalksalzes,  durch  kochende  concentrirte  Sal- 
petersäure aufschlie&bar.  —  Wolframs,  Magnesia  MgO; 
W0O3,  grofse,  bis  4™°*  lange;  farblose;  octaedrische  und 
säulenförmige  KrystallC;  durch  concentrirte  Salpetersäure 
allmälig  in  der  Hitze  zersetzbar.  —  Wolframs.  Zinkoxyd, 
durch  Zusammenschmelzen  von  wolframs.  Natron,  Ghlorzink 
und  Chlornatrium  erhalten;  farblose  quadratische  Säulen 
mit  Octaederflächen.  —  Wolframs,  Cadmiumoxyd,  durch 
Zusammenschmelzen  von  wolframs,  NatroU;  Chlorcadmium 
und  Chlornatrium  erhalten ;  farblose,  wenig  gut  ausgebildete, 
zerfressen  aussehende  Krystalle.  —  Wolframs.  Manganozydul, 
MnO;  W0O3.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1  Th.  wolframs. 
Natron,  2  Th.  Chlormangan  und  2  Th.  Chlornatrium  erhält 
man  schön  hell  granatbraune ;  bis  2°™  langC;  dicke,  stark 
glänzende  Krystalle  des  orthorhombischen  Systems;  welche 
den  Boden  des  Tiegels  bedecken;  auiserdem  findet  man  in 
der  Chlornatriummasse  gelbe  nadelförmige  Erystalle,  welche^ 
wie  auch  die  durch  Schmelzen  von  5  Th.  wolframs.  Natron 
mit  1  Th.  Chlormangan  und  16  Th.  Chlomatrium  entstehen- 
den schmutzig-gelbgrünen  Nadeln  dieselbe  Zusammensetzung 
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bentsen;    das  Pulver   der  braunen  Erystalle  ist  dunkel- ^'"^j;^*"' 
kanariengelby  ihr  spec.  Gew.  6,7.  —  Wolframs.  Eisenoxydfd 
FeOy  WoOs,  dunkebcbwarzei   bis  3"^  lange  und  dicke, 
midiirchaichtige,  stark  gl&nsende  unmagnetische  Erjstalle 
▼on  der  Form  des  natürlichen  Wolframs;  spec.  Gew.  7,1; 
Pulver  dmikelyiolettbrann.  —  Die  DoppelscUze  von  toolframs. 
Mtmganoxydul  und  toolfirams.  Eisenoxydvl  entsprechen  ÜEist 
aUe  ihrer  Zusammensetzung  nach  natürlich  vorkommenden 
Wolframarten*     Je  manganreicher   dieselben  sind,   desto 
heller  von  Farbe,   desto  mehr  braun  erscheinen  sie,  je 
eisenreicher  desto  dunkler;  dasselbe  gilt  von  ihrem  Pulver ; 
aUe  sind  mehr  oder  weniger  durchscheinend ,  ihr  spec.  Gew. 
liegt  zwischen  dem  des  reinen  Mangansalzes  und  dem  des 
reinen  Ebensalzes.  Die  Verbindung  7  (MnO,  WoOs)  H~  ^^Oj 
W0O3  erhlH  man  durch  Zusammenschmelzen  von  4  Th. 
Wolframs.  Natron,  7  Th.  Chlormangan,  1  Th.  Eisenchlorür 
und  8*Th.  Chomatrium;  kleine,  braun  bis  schwarz  erschei- 
nende   Krystalle,    Pulver    hellbraun;    entsprechen    wahr- 
•chrinlich  den  von  Bammelsberg(l)  analysirten  WoUram- 
krystallen    von    Schlaggenwalde.      Schmilzt  man    2    Th. 
Wolframs«  Natron  mit  S  Th.  Chlormangan,  1  Th.  Eisen- 
cUorflr  und  8  Th.  Chlomatrium,  so  erhält  man  schwarze 
Kiystaüe,  die  ein  cacaobraunes  Pulver  liefern  und  die  Zusam- 
mensetzung 2  (MnO,  WoOs)    fFeO,  W0O3  haben.    Durch 
Schmelzen   von   1   Th.  wolframs.  Natron,   1   TL   Chlor- 
mangan, 1  Th.  Eisenchlorür  und  2  Th.  Chlomatrium  erhSlt 
man  die  Verbmdung  2  (MnO,  WoOs  +  3  (FeO,  WoO,) 
in  groben  dunklen,   an  den  Kanten  bräunlich  durchschei- 
nenden Ijystallen ;  zuweilen  treten  Zwilling^formen  auf;  ihr 
Pulver  ist   violettbraun;   ihr  spec.   Gew.  =  7,0.     Beim 
Sdmielzen  von  1  Th.  Eisenchlorür,  1  Th.  Manganchlorür, 
6  Th.  CSdomatrium  und  ö  Th.  wolframs.  Natron  erhält  man 
brame  bhltterige  Krystalle  vom  Aussehen  des  Eisenrahms ; 


I 

(1)  JahralMr.  f.  1S47  a.  1S4S,  1212. 

I 

"  e.  Gtaik  •.  •.  w.  f.  IMl.  15 
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Wolfram  und  wordeii  dieso  mit  gleichen  Mengen  von  jedem  Chlorid  (des 
^"üüSbün'^^  Mangans  ondEüsens)  nmgescbmobien;  so  erhtflt  man  gröfrere, 
schwarze  Krystalle  MnO,  WoO«  +  3  (FeO,  WoOs),  die  ihrer 
Zosammensetzong  nach  mit  einem  von  Schaffgotsch  (1) 
analjsirten  Wolfram  aus  Limoges  und  einem  von  Be^ 
z  e  11  US  (2)  analjsirten  aas  Cnmberland  übereinstimmen,  Eane 
Verbindung  MnO,  WoOs  +  4(FeO,  WoO,),  welche  mit 
dem  von  Eerndt  (3)  analjsirten  Wolfram  von  Ehreo- 
friedersdorf  und  dem  von  Neudorf  am  Harz  übereinstimnQy^ 
erhält  man  durch  Schmelzen  von  2  Th.  Wolframs.  Natron, 
3  Th.  EisenchlorUr,  1  Th.  Cblormangan  und  8  Th.  Chlor- 
natrium  in  nicht  sehr  grofsen,  glänzenden,  dunkelbrannen, 
durchscheinenden,  manchmal  Zwillingsformen  zeigenden  Krj- 
stallen.  Die  Verbindung  MnO,  WoO«  +  7  (FeO,  WoO») 
erhält  man  durch  Schmelzen  von  4  Th.  Wolframs*  Natron, 
7  Th.  Eisenchlorür,  1  Th.  Manganchlorttr  und  8  Tk  Chlor- 
natrium in  grofsen  dunklen  Erjstallen;  ihre  Zusammensetzung 
stimmt  nahe  mit  einem  von  ßammelsberg  analjsirten 
Wolfram  von  Neudorf.  —  Da  die  sonst  gewöhnlich  iso- 
morphen Basen  :  Kalk,  Magnesia,  Manganoxjdul  und 
Eisenoxjdul  in  ihrer  Verbindung  mit  Wolframsäure  Salze 
liefern,  deren  Elrjstallformen  nicht  aufeinander  besogon 
werden  können,  so  wurde  versucht,  ob  nicht  DoppeLsalze 
dieser  beiden  Arten  darzustellen  seien,  um  möglicherweise 
einen  vorhandenen  Dimorphismus  nachzuweisen;  es  wurden 
indessen  immer  nur  getrennte  Krjstalle  der  einfachen 
Salze  erhalten.  Auch  die  Darstellung  eines  krjstallisirten 
v)olfrafM.  Chrcmoxyds  durch  Zusammenschmelzen  von 
Wolframs.  Natron,  violettem  Chromchlorid  und  Chlomatrium 
gelang  nicht.  Beim  Schmelzen  von  1  Th.  Chromchlorid, 
1  Th.  Chlormagnesium  und  4  Th.  woIframs.  Natron  wm> 
«den  lange,  durch  einen  geringen  Chromgehalt  gelbbraun 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  m,   877  ft  — 
(2)  Ebendaselbst  —  (3)  Jabresber.  f.  1847-1848,  1211. 
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bis  yielett  gefkrMe  durchsichtige  Erystalle  des  Magne- ^""^^J"' 
iioniflalaeB  neben  kleinen  rhombo^drischen  grünen  Ery- "^3,^*!*^ 
stellen,  wahrscheinlich  Ghromozjd,  erhalten.  —  Die  Verf. 
▼eranebten  aneh  die  Dantellung  des  krystallisirten  toolframs. 
BUberoxgdi.  Es  wurden  2  Th.  wolframs.  Natron ,  7  Th. 
QilorBilber  nnd  8  Tb.  Cblornatriam  zusammengeschmolzen, 
die  Scbmelse  mit  Wasser  ausgelaugt  und  mit  Ammoniak  das 
ftbenchüssige  Chlorsilber  ausgezogen.  Es  blieb  metallisches 
Silber  und  wenig  eines  aus  mikroscopischen  farblosen 
Krjfltallen  bestehenden  Pulvers,  welches  Silberund  Wolfram- 
slare  enthielt.  Beim  Schmelzen  von  Salpeters.  Silber  mit 
woHrams.  Natron  resultirte  kiystallinisches  metallisches 
Silber;  die  durch  Wasser  erhaltene  Lauge  war  alkalisch 
und  enthielt  nur  wolframs.  Natron. 

Bl  o  ms tr  a n d  (1)  hat  Untersuchungen  tLber  die  Wolfram- 
OdoTide  und  Bromide  bekannt  gemacht.  Ehe  wir  uns  zur 
Mitümfamg  seiner  über  die  ersteren  erhaltenen  Resultate 
wenden,  wollen  wir  zum  besseren  Verstfindniia  derselben 
eine  knrae  Ueberaicbt  der  früher  gegebenen  Untersuchungen 
vonuueehicken.  Wohl  er  (2)  hatte  drei  Wolframchloride 
untereehieden  :  I.  durch  Behandeln  von  Wolframozyd  mit 
CUor  erhielt  er  das  Chlorwolfram  im  maximo  WClg  als 
gelbwetfaei  Sublimat,  mit  Wasser  zu  HCl  und  WCs  zer- 
fidlend;  II.  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Wolfram- 
metall entstanden  entweder  feine,  dunkelrothe  Nadeln,  oder 
getdimolzene  zinnoberfihnliche  Massen  von  Chlorwolfram 
int  nniumo  WCls,  welches  mit  Wasser  sich  allmiüig  voU- 
sliadig  in  Chlorwasserstoff  und  violettbraunes  Oxyd  z&t- 
aeMe;  IIL  beim  Behandeln  von  Schwefelwolfram  mit  Chlor, 
sowie  auch  in  geringer  Menge  bei  Darstellung  von  I.  bildete 
ndi  eine  leichtflüchtige  Substanz,  bdm  Sublimiren  wie 
beim  Erstarren  nach  dem  Schmelzen  in  rothen,   durch- 


(1)  J.  pr.Chem.  LXXXn,  408;  Ghem.  Oentr.  1861,  477;  im  Aqm. 
B^  ehim.  pure  IV,  58,  66.  —  (2)  Pogg.  Ann.  II,  846;  rgl.  anoh 
L  OmÜb's  Huidb.  d.  Cliem.,  4.  Aufl.,  II,  476  £ 
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sichtigen  Nadeln  anschiersend,  bei  der  Zersetsong  mit  Wasser 
schied  sich  auch  WOs  aus;  eine  Formel  wurde  nicht  auf* 
gestellt.  Malaguti  (1)  unterwarf  die  ebenso  dargestellten 
Chloride  der  Analyse,  und  fand  fOr  I.  und  11.  Wöhler'i 
Angaben  bestätigt,  IIL  erklärte  Er  ftlr  ein  intermediäre! 
Chlorid  W^Cls  und  hatte  somit  die  ChlorTerbindungen  den 
Sauerstoffverbindungen  analog  zusammengesetst  gefunden. 
Nachdem  Rose  (2)  entdeckt  hatte ,  dafs  L  bei  starkem 
Erhitzen  in  Wolframsäure  und  rothes  Chlorid  zerfalle,  be- 
trachtete Er  jene  Verbindung  als  Biacisuperchlorid  WCIs 
+  2 WOs.  Bjorck  (3),  der  Bose's  Angabe  bestätigte, 
gab  nun  fär  Wöhler's  DI.  also  Malaguti's  WfCls  die 
Formel  WCl«,  und  ftlr  I.  setzte  Er  als  Superchlorid  WsCU. 
Blomstrand  schlug  später  bei  näherer  Prüfung  von 
Borck's  analytischen  Belegen  für  IIL  (Borck's  WClt) 
die  Formel  WC1,0  (o.  2WCls  -f  WOs)  vor,  durch 
welche  Annahme  die  Existenz  von  Bonnet^s  (4)  wolframs. 
Wolframchlorid  2WCls  +  WOs  bestätigt  und  über  das 
Verhalten  der  Verbindung  gegen  Wasser  Auftchlufs  ge- 
geben war.  Die  neuesten  Untersuchungen  von  Biche  (5) 
endlich  setzten  für  I.  und  DI.  die  Formeln  WCIO»  und 
WClfO,  während  IL  als  das  eigentliche  Superchlorid  WCIs 
angesprochen  wurde,  aus  welchem  Biche  durch  Bdiand- 
lung  mit  Wasserstoff  bei  gelinder  Hitze  das  Chlorid  WClt 
als  schwärzlichbraune  Masse  erhielt 

Wir  geben  nun  kurz  die  Besultate,  zu  welchen  B lern- 
st ran  d's  Untersuchungen  gefbhrt  haben,  indem  wir,  was 
die  eingehenden  kritischen  Bemerkungen  betrifft,  auf  die 
Abhandlung  verweisen.  Nach  Blomstrand  bestehen, 
wie  auch  Bichje  fand,  vier  chlorhaltige  Verbindungen  des 


(1)  BeneUiiB'  Jahresber.  XV,  108;  TgL  auch  L.  Gmelm's  Haadb. 
d.  Chem. ,  4.  Aufl.,  II,  476  ff.  —  (2)  Benelioa*  Jahresber.  Xym,  800; 
TgL  auch  L.  Qmelin'B   Handb.  d.   Chem.,   4.   Aufl.,  II,  477,  478.  — 

(5)  Jahresber.  t  1861,  848.  —  (4)  Beneliaa'  Jahresber.  XYIII,  201.  — 

(6)  Jahresber.  t  1856,  872 ;  t  1857,  184. 
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Wolframs^  nämlich  :  WdframmpercUorid  Wda;  entsteht  ^'^^r** 
als  letstes  Product  der  Einwirkung  des  Chlors,  wo  nicht  *"X.!"' 
Sanerstoff  in  vorwaltender  Menge  zugegen  ist,  so  bei  An- 
wendung von  metallischem  Wolfram,  Schwefelwolfram  oder 
einem  Gemenge  von  WoUramsäure  und  Kohle  bei  starker 
GtahhitBe.  Im  ersten  Stadium  der  Einwirkung  bildet  sich  ein 
rekhliches  lockeres  Sublimat  von  gelbweifsem  Oxychloride, 
welchem  bald*  die  leicht  schmelzbare  Verbindung  WCltO 
nachfolgt,  bis  zuletzt  die  sauerstofffreie  Verbindung  .allein 
auftritt.  Die  Farbe  derselben  ist  dunkelviolettgrau  bis  im 
geachmolzenen  Zustande  braunschwarz,  niemals  mit  der 
leisesten  Neigung  ins  Kothe;  das  Gas  ist  rothgelb.  Sie 
krystallisirt  undeutlich,  decrepitirt  beim  Erkalten  und  wird 
Ton  Wasser  sehr  langsam  unter  Bildung  von  Anfangs  ge- 
ttrbter  Wolfiitmsäure  zersetzt.  —  WolframsupercUoTidchlorii 
WsClö  (oder  WGI9  +  Wüls)  entsteht  wahrscheinlich  in 
geringer  Menge  bei  Darstellung  der  vorigen  Verbindung 
und  wird  durch  deren  Beduction  in  Wasserstoff  rein  er- 
halten (Biche  hatte  hierbei  sein  Chlorid  WClf  bekommen). 
Die  Substanz  wird  allmälig  unter  Einwirkung  des  Wasser- 
zioflb  schwieriger  schmelzbar,  zeigt  immer  gröfsere  Ge- 
neigtheit zmn  ErystalHsiren  und  verliert  mehr  und  mehr 
die  ESgenschaft^  beim  Erkalten  zu  zerspringen.  Schliefslich 
eiUlt  man  einen  gleichförmigen  Körper,  der  sich  nicht 
wrtter  verändert,  wenn  man  die  Hitze  nicht  zu  hoch 
steigert,  weil  sonst  augenblicklich  ein  spiegelnder  üeber- 
KOg  von  Metall  entsteht.  Kann  in  Wasserstoff,  am  besten 
in  Kohlensäure  umsublimirt  werden;  die  Farbe  ist  der  des 
Snperchlorids  ähnlich,  aber  dunkler  schwarzgrau  ohne  die 
violette  Nuance;  schmilzt  und  verflüchtigt  sich  bedeutend 
zehwerer  als  das  Superchlorid  und  liefert  ein  grüngelbes 
Gas;  krystallisirt  sehr  leicht  in  glänzenden,  schwärzlichen 
Naddn  und  erstarrt  auch  nach  dem  Schmelzen  loystallinisch. 
Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  bedeutender  Wärme- 
entwickelung und  Abscheidung  eines  blauschwarzen  Oxydes, 
während  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  grüngelbe   Farbe 
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^«^I^j'^anniiimit,  die  sich  nach  Ittngerer  Zeit,  schneller  beim  E^ 
^""SSLt"  hitsen  anter  Absats  einer  grünlichen  Fällung  verliert; 
kochende  Salpetersäure  scheidet  daraus  bald  gelbe  Wattram- 
säure  aus;  durch  Ammoniak  wird  nur  beim  Kochen  etwas 
gefitllt;  Alkalien  wie  auch  Salzsäure  bringen  dieselbea 
Erscheinungen  wie  Wasser  hervor,  nur  schneller  und 
intensiver;  so  erhält  man  beim  Behandeln  mit  HCl  unter 
Abscheidung  des  Oxydes  eine  schwarzgelbe ,  beinahe  un- 
durchsichtige Flüssigkeit,  aus  welcher  Alkalien  sogleich  ein 
rothbraunes  Oxyd  fdUen.  Das  Superchloridchlorid  wird 
aufserdem  bei  der  Zersetzung  des  Superchlorids  durch 
Glühen  mit  Eupfer,  Silber,  sogar  Molybdän  gebildet,  wenn 
die  Reaction  nicht  bis  zur  vollständigen  Reduction  des 
Metalls  getrieben  wird ;  auch  beim  Umsublimiren  dea  WOlt 
in  Kohlensäure  scheint  sich  etwas  WiGU  zu  bilden.  Me- 
tallisches Wolfram  übt  auf  das  Superchlorid  keine  Ein- 
wirkung. Ein  Zweifach-Chlorwolfram  scheint  gar  nicht 
darstellbar  zu  sein.  —  WolframmoMJ^oUorid  WdtG  oder 
2WC19  4*  WOs  wird  am  besten  durch  Einwiricung  von 
Chlor  auf  Schwefelwolfram  (auf  nassem  Wege  beratet) 
oder  WoUramsäureJ  und  Kohle  bei  gelinder  Hitze  dai^e- 
stellt;  es  tritt  aufserdem  immer  als  mittleres  Product  au^ 
wo  nebeneinander  das  Superchlorid  und  die  folgende  Ver- 
bindung entstehen  können.  Farbe  schön  roth;  Gas  gelb- 
roth;  wie  die  vorigen  schmelzbar;  von  allen  am  leichtesten 
flüchtig;  krystallisirt  sehr  gut  in  durchscheinenden  Nadeln 
und  wird  durch  Wasser  sogleich  zu  Wolframsäure  zersetzt. 
Biche's  Formel  ist  also  hierdurch  bestätigt  —  Wolfiram- 
bioxychlorid  WCIO»  oder  WCl«  +  2  WO«  bUdet  sich 
gleichzeitig  mit  dem  Superchlorid  und  Monoxychlorid  immer 
im  ersten  Stadium  der  Einwirkung,  am  reinsten  aus 
Wolframoxyd.  Seine  Farbe  ist  gelblich;  es  verdampft 
ohne  zu  schmelzen  zum  farblosen  Gas;  es  krystallisirt  in 
Schuppen  und  wird  wie  das  vorhergehende  durch  Wasser 
zersetzt. 
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BlomBtrand  (1)  hat  auch  die  Untersucliiiiigen  ▼on^''^^ 


vad 


Bonnet  (2),  Borck  (3)  und  Eiche  (4)  über  die  Wolfram-  *3i,f 
bromide  controlirt.  B  o  n  n  e  t  hatte  zwei  Wolframoxybromide 
Wt06  +  WtBrs  nnd  WOs  +  2  WBr  angenommen ;  B o  r ck 
Bwri  Bromide  WBr„  WiBrj  und  WBrs  +  2  WO,  ( WBrOt) ; 
Biche  giebt  an,  bei  Einwirkung  von  Bromdampf  auf 
Wolframmetall  WBrs  erhalten  zu  haben,  was  aber  an 
feuchter  Luft  oberflächlich  zu  violettem  Oxybromid  WBrtO 
werde.  Nach Blomstrand ezistirt das Bromid ebensowenig 
wie  das  Chlorid»  was  Borck  dafür  gehalten  ist  ein  der 
reihen  Chlorverbindung  entsprechendes  Oxybromid  WBi^O 
oder  2  WBrs  +  WOs>  das  aber  keine  violette  Farbe  be- 
ritzt.  Das  Hauptproduct  bei  Einwirkung  von  Bromdampf 
auf  Wolframmetall;  wobei  gewöhnlich  die  vorige  Verbin- 
dung gleichaseitig  entstehti  ist  das  von  Borck  dargestellte 
Superbromidbromid  WsBrs.  Dafs  sich  Brom  anders  gegen 
Wolframmetall  verhält  ab  Chlor,  kommt  einfach  daher, 
dafs  zum  Einwirken  des  Br  eine  gröfsere  Hitze  nöthig  ist, 
die  nur  die  niederen  Verbindungen  unzersetzt  aushalten  kön- 
nen. Es  sind  also  drei  Wolframbromide  bekannt :  Wotfram- 
Bmperhramidbfrcmid  WfBrs,  bildet  sich  direct  bei  Einwirkung 
des  Broms  auf  Wolframmetall;  seine  Farbe  ist  schwarz, 
die  des  Oases  dunkelpurpurbraun;  krystallisirt  leicht  in 
Nadeln;  mit  Wasser  zerfUIt  es  sogleich  unter  Absetzung 
schwarzen  Oxyds.  Wclframnumoxybrofnid  WBrsO  oder 
2  WBrs  -h  ^^sy  entsteht  unter  denselben  Verhältnissen 
wie  WClfO;  seine  Farbe  ist  der  vorigen  Verbindung  sehr 
ihnfich,  nur  lichter  schwarzbraun;  das  Gas  ist  braunroth; 
die  Verbindung  kiystaUisirt  in  wolligen  Nadeln  und  liefert 
mit  Wasser  Wolframsäure.  WdfranMoxybromid  WBrOt 
oder  WBr  -f-  2 WOs;  seine  Bildung  ist  der  des  WCIO« 
analog;  es  erscheint  meist  in  messinggelben  oder  musiv- 

(1)  In  der  B.  n?  angef.  Abhaadl.  — -  (2)  Benelitu'  Jahresber.  XVin, 
SOI.  —  (8)  Jahresber.  1  1861,  844.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1867,  185. 
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^  T«Ma*'^  gold&hnlichen  ErjBtaUschnppen ;  nicht  schmelzbar,  mit  Wa»- 
d«>8«n  im-  gg,.  Wolframaäore  gebend ;  beim  Erhitzen  zerfUlt  es  in 
Wolframsäure  und  Wolframmonoxychlorid.  —  Die  Existenz 
eines  Superbromids  WBrs  ist  nach  Blomstrand  nicht  zu 
bezweifeln;  dagegen  hat  nach  Ihm  Bonnefs  Oxybromid 
WBr5  -f-  WgOs  gar  keine  Wahrscheinlichkeit. 

V.  Foroher  (1)  hat  ebenfalls  Untersuchungen  ttbei' 
Wolframverbindungen  bekannt  gemacht,  deren  Resultate 
yielfiUtig  mit  den  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  von 
Soheibler  (2)  und  Blomstrand  (3),  wie  mit  den  frOher 
von  Biche  (4)  erhaltenen  übereinstimmen.  Forcher 
betrachtet  zunächst  die  Chlorverbindungen  des  Wolframs 
und  dessen  Oxjchloride,  von  welchen  Er  ebenCeJls-  vier, 
in  ihren  Farben  wohl  unterschiedene  Verbindungen  er- 
halten hat.  —  Wolframchlarid  WC\b  (Blomstrand's  Su- 
perchlorid),  entsteht  vorzüglich  durch  Verbrennen  von 
Wolfram  in  Chlor  (5),  in  geringerer  Menge  beim  Erhitzen 
von  Schwefelwolfram  in  Chlorgas,  und  läfist  sich,  da  es  erst 
bei  180^  schmilzt,  durch  Wegsublimiren  der  begleitenden 
leichter  schmelzbaren  Chloride,  ganz  rein  darstellen«  Es 
bildet  dunkelviolette  Schuppen  oder  geschmolzene  Elrusten 
von  schwärzlichgrauer  Farbe  und  bläulichem  metallischem 
Schimmer ;  es  kann  durch  vorsichtiges  Sublimiren  in  schwärs- 
lichvioletten  Nadeln  von  metallischem  Ansehen  erhalten 
werden.  Schmilzt  zu  einem  schwarzen  Liquidum;  Dampf 
tiefroth;  an  der  Luft  erhitzt  verwandelt  es  sich  in  zinnober- 
rothe  Flocken  von  WCl^O  und  zarte  weifslichgelbe  Flocken 
von  WOs,  2 HO;  an  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  nach 
einigen  Stunden  vollständig  in  HCl  und  WOs,  2 HO;  mit 
Wasser  zusammengebracht  zerfallt  es  ebenso.  In  Alkalien 
löst  es  sich  zu  wolframs.  Salzen;  mit  Alkohol  ergiebt  es 
Chloräthjl  und  blaues  Oxyd,  welches  an  der  Luft  bald  zu 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV ,  169.  —  (2)  Vgl.  S.  214,  —  (8)  Vgl 
S.  227.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  872  ff.;  f.  1867,  184  ff.  _  (6)  Das 
MetaU  Terbrexmt  dabei  mit  rOthliohem  Liohte. 
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WD,  wird.  —  Da«  nUermediäre  C/dand  WClt,  WCls^*^?»* 
(BlomBtrand's  Wolframsuperchloridchlorid)  tritt  in gröfse-  *"X«*"" 
rer  Menge  beim  Verbrennen  von  Wolfram  in  Chlor  auf, 
sowie  in  geringerem  Mafse  bei  dem  von  Schwefelwolfram 
in.  Chlor,  beide  Male  mit  Chlorid  WCU  gemengt ,  von 
welchem  es  sich  ebensO;  wie  von  dem  durch  Feuchtigkeit 
mgleich  entstandenen  sinnoberrothen  Oxychlorid  durch 
Sablimation  trennen  läfst,  da  sein  Siedepunkt  annähernd 
in  der  Mitte  zwischen  denen  beider  liegt  Es  bildet  sich 
aufserdem  auch  beim  gelinden  Erwärmen  der  von  Wöh- 
1er  (1)  entdeckten  Stickstoff- Wolframverbindung  in  trocke- 
nem Chlorgas;  beim  Erhitzen  von  Wolframoxyd  mit 
Tiel  Zuckerkohle.  Dunkelrothe  Nadeln,  in  grölseren  Ery- 
stallen  purpurroih,  geschmolzen  schwärzUchroth;  es  ist 
flüchtiger  als  das  violette  Chlorid,  schmilzt  zu  tiefrothen 
TropfSen  und  sein  der  salpetrigen  Säure  ähnlicher  Dampf 
▼erdichtet  sich  schnell  zu  zarten  krystallinischen  Gebil- 
den; an  feuchter  Luft  wie  durch  Wasser  wird  es  in  gelb* 
Hcfagrfines  Wolframsäurehydrat  umgewandelt;  Alkalien 
lösen  das  intermediäre  Chlorid  unter  Wasserstoffentwicke- 
long  nnd  vorttbergehender  Bläuung  langsam  zu  Wolframs. 
Salzen.  —  Das  gmnoberrothe  Oxychlorid  WClfO  (Blom- 
strand's  Wolframmonoxychlorid),  bildet  sich  vorzüglich 
beim  Erwärmen  des  gelben  Oxydüorides  WCIO«,  und  es 
ist  dabei  nicht  so  sehr  eine  besonders  hohe  Temperatur, 
als  viefanehr  eine  plötzliche  Steigerung  der  Hitze  über  140^ 
iwthwendig.  Bei  allen^Methoden,  die  man  zur  Darstellung 
des  gelben  Oxychlorides  anwendet,  bildet  sich  auch  das 
Bnnoberrothe  Oxychlorid,  welches  andererseits  auch  beim 
Verbrennen  von  Wolfram  und  von  Schwefelwolfram  in  Chlor 
auftritt,  sobald  nicht  alle  Feuchtigkeit  und  aller  Sauerstoff 
abgehalten  werden.  Die  Farbe  dieser  Verbindung  ist  zinnober- 
roth,  zuweilen  scharlachroth ,  in  feineren  Nadeln  lichter. 


(1)  Jahntber.  t  1S58,  168. 
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^T^rtL^'^''^'  den  aas  zarten  Erjstallen  zasammengeballten  Flocken 
^''mSel"'  tief  orangegelb,  in  geschmolzenen  Rinden  carminrotli.  Es 
schmilzt  am  leichtesten  von  allen  Wolframchloriden,  bildet 
einen  tief  rothgelben  Dampf,  der  sich  an  der  Luft  in  zarte 
Flocken  von  gelblichweirsem  Wolframsäurehydrat  umwan- 
delt An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  fast  augenblicklich 
in  HCl  und  gelbes  WOs,  2  HO,  das  dann  dem  Chloride 
pseudomorph  ist;  mit  Wasser  liefert  es  unter  Zischen  WO«) 
2 HO;  und  mit  Alkalien  wolframs.  Salze.  —  Das  ffMe 
Oxyehlarid  WClOs  (B 1  o  m  s tr  an  d's  Wolframbiozychlorid) 
wird  am  leichtesten  erhalten  durch  Erhitzen  von  Wolfram- 
oxyd  in  Chlorgas,  unter  allmSliger  Steigerung  der  Eltze, 
da  das  Chlorid  einen  sehr  hohen  Schmelzpunkt  hat;  auch 
ein  Gemenge  von 'Wolframsäure  und  Kohle  gab,  vorher 
im  Eohlensäurestrom  calcinirt,  viel  WCIO9,  besonders 
wenn  Kohle  und  Wolframsäure  in  dem  Verhältnisse  wie 
5  :  1  oder  4  :  1  angewendet  wurden.  Auch  blaues  Oxyd 
gab  sowohl  für  sich  allein,  als  auch  mit  Kohle  ge- 
mischt und  calcinirt,  diese  Verbindung,  ja  Forcher  erhiek 
dieselbe,  obgleich  verunreinigt  und  spärlich,  beim  üeber- 
Seiten  von  trockenem  Chlorgas  über  erhitztes  fein  gepulvertes 
Wolframerz.  Das  gelbe  Oxychlorid  bildet  blafs  dtrongelbe 
bis  dunkel  goldgelbe  Flocken  oder  glänzende  Schuppen,  die 
sich  zwischen  265  bis  267^  in  tief  reingelben  Dämpfen  ver^ 
flüchtigen.  An  feuchter  Luft  verändert  es  sich  langsam  zu 
WOs,  2 HO;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  schneller  zu 
schöngelbem  WOs,  2 HO  und  HCl;  Alkalien  lösen  ea  be> 
sonders  schnell  in  der  Wärme  zu  wolframs.  Salz.  —  Ver- 
suche, durch  Behandeln  des  violetten  Chlorids  mit  Waaser- 
stoffgas  (1),  wie  durch  Erwärmen  des  Metalls  mit  Calomel, 
die  chlorärmere  Verbindung  WCl»  zu  erhalten,  gaben  ne- 
gative Resultate.  —  Die  Behauptung  Biche's,  dafs  bei 
der  Zerstörung  der  Chloride  durch  Wasser  Chlorwasser* 


(1)  VgL  Biohe,  Jahresber.  f.  1866,  874. 
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«tdbiiire  und  Wolfirftmatturehydrat  entstehe^  £BUDid  Forcher 
bestitigt,  indem  selbst  die  durch  Verdampfen  von  WGlsO 
an  der  Luft  erhaltenen  Flocken  ein  Hydrat  waren.  Auch 
die  mittelst  Säure  aus  dem  Wolframerz  abgeschiedene 
Widframsäure  ist  kein  Anhydrid,  sondern  ein  Hydrat 
WOg,  HO;  das  wahre  Anhydrid  kann  nur  durch  Glühen 
des  Wolframs»  Ammoniaks  erhalten  werden.  Fällt  man 
Wolframs.  Salze  in  der  Hitze  durch  andere  Säuren,  so  er- 
hilt  man  das  Hydrat  WOs,  HO,  beim  Fällen  in  der  Kälte 
YfOn,  2  HO.  Auch  durch  fortgesetztes  Behandeln  von 
geglühter  Wolframsäure  mit  dem  tausendfachen  Oewichte 
Waaser,  welches  allmäUg  aufgegossen  wird,  erhält  man 
eme  milchige  Flüssigkeit,  die  einen  weilsen  Absatz  von 
WO»,  2H0  bildet 

Forcher  hat  auch  8abe  der  fFolframsäwe  und  Metß- 
wotfiramsäure  dargestellt  und  untersucht     Vorerst  wurde 
durch  Sobmelzen  von  fein  gepulvertem  Wolframerz  mit 
kohlens.  Natron,   mehrmaligem  Auflösen  und  Umkrystalli- 
siren  der  Schmelze  ein  in  rhombischen  Tafeln  krystalli- 
siroides  Salz  NaO,  WOs  +  2H0  erhalten;   es   ist  luft- 
beständig ,  yerliert  .bei  100^  alles  Wasser ;  schmilzt  beim 
wdteran  Erhitzen;  Weingeist  macht  die  Erystallblättchen 
undurchsichtig  und  fUlt  aus  Lösungen  das  SaJz  krystal« 
liiuaeh.     Beim  Einleiten   von  Schwefelwasserstofi  enthält 
die  Lösung  Schwefelwolfram  WSs  neben  NaS;  mit  stär- 
keran  Säuren  bildet  sie  in  der  ELälte  weifse  gallertartige 
Niedersehläge  von  Hydraten,  die  durch  Kochen  gelb  und 
pulverig  werden«    Die  Salzlösungen  anderer  Metalle  bilden 
mit  diesem  Salze  durch  wechselseitige  Zersetzung   neue 
Salze  der  Wolfr'amsäure  in  Pulver-  oder  Oallertform.   Ein 
Sak  2NaO,  dWO»  +  12H0  erhielt  Forcher  einmal 
dmdi  mehrtägiges  Einleiten  von  Eohlensäuregas  in  die 
Lözong  des  vorhin  beschriebenen  Salzes  in  kleinen  glän- 
senden  Kiystallen,  wie  auch  beim  Auflösen  von  Wolfram* 
siare  in  woIframs.  Natron,  wobei  es' sich,  als  vor  dem 
gpUttBchen  Sättigen  der  warmen  Lösung  mit  der  Säure 


▼ttUit» 
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^<;^^f^  etwas  aoBgesetzt  wurde ,  in  grofBen  Erystallen  abBchied, 
'*Sbli^' v^I<^h®  nach  Aichhorn's  Bestimmung  dem  triklinome- 
trischen  System  angehören.  Sie  zeigen  lebhaften  Glasr 
glanz;  sind  durchscheinend;  verwittern  leicht  an  trockener 
Luft;  schmelzen  beim  Erhitzen  zu  einer  gelblichen  Fltbwig- 
keit;  die  zu  feinen  bläulich  weiften  Krystallschüppchai  er 
starrt ;  es  löst  sich  das  Sak  bei  2(y  in  12,6  Th.  Wasser. 
—  Ein  weiteres ;  in  kleinen  glasglänzenden  Rhomboedera 
krystalUsirendes  Salz  3NaO;  TWOs  +  15H0;  nach  For- 
cher wohl  ein  Doppelsalz  (2NaO,  2jW08)  +  NaO,  SWOs 
4-  15 HO;  wurde  erhalten  durch  Sättigen  einer  Lösung 
von  kohlens.  Natron  mit  Wolframsäurehydrat  —  Beim 
Schmelzen  des  ein&ch*8auren  Natronsalzes  und  Eintragen 
einer  äquivalenten  Menge  Wolframsäure  erstarrte  beim 
langsamen  Erkalten  die  Schmelze  krystallinisch  und  ent- 
hielt lange  bräunlichweifse  Nadeln  von  NaO,  2  WOs«  —  Das 
metawolframs.  Natron  NaO;  4W08  +  lOHO  hat  Forcher 
in  guten  Kry stallen  nach  Margueritte's  Verfahren  durch 
Eintragen  von  Wolframsäurehydrat  in  die  Lösung  des  wol- 
frams.  Natrons  erhalten.  Es  krystallisirt  in  von  wenig  reducir- 
ter  Wolframsäure  violett  gefärbten  glasglänzenden  grofsen 
Octa^deru;  luftbeständig;  an  trockener  Luft  verwitternd; 
verliert  über  Schwefelsäure  hat  alles  Wasser;  beim  Er^ 
hitzen  bläht  es  sich  auf;  wird  gelb  und  beim  Erkalten 
bleiben  weifse,  stellenweise  dunkel  blaugrau  gef&rbte 
Pseudomorphosen  der  ursprünglichen  Krystalle  zurück.  Bsim 
Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  enthflt 
die  Lösung  metawolframs.  Salz  wie  das  intermediäre  Salz 
2  NaO;  5W08  +  12H0;  weshalb  Säuren  diese  Lösung 
sofort  trüben.  1  Th.  metawolframs.  Natron  löst  sich  in 
1;19  Th.  Wasser  bei  19^;  die  Lösung  wird  durch  Säuren 
nicht  getrübt;  Alkohol  wie  Alkalien  geben  damit  flockige 
Niederschläge;  durch  Zink  und  Salzsäure  wird  sie  zuerst 
blaU;  dann  röthlichyiolett;  mit  anderen  Metallsalzen  giebt 
sie  metawolframs.  Salze ;  die  bis  auf  das  Blei-  und  Baryt- 
salz  meist  nur  pulverfbrmige  Niederschläge  sind.    Neben 
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dem  beschriebenen  octaedrischen  Sake  wnrde  noch  ein  in 
feinen  Schnppen  krjBtallisirtes  schwerlösliches;  and  ein  an- 
deres in  prismatischen  KrjstaUen  auftretendes  Salz  bemerkt 
Durch  mehrtägiges  Kochen  des  Ammoniaksalzes  der  ge- 
wöhnlidien  Wolframsänre  erhielt  Forcher  auch  das  meto- 
wcifrwoM.  Ammoniak  in  fast  farblosen  Octaedern;  Zusatz 
von  Anmioniak  zur  Lösung  schied  das  gewöhnliche  Wolframs. 
Ammoniak  wieder  ab.  —  Durch  Zersetzen  des  metawolframs. 
Bleiozyds,  welches  Fo  rcher  durch  Wechselzersetznng  von 
metawolframs.  Natron  mit  Salpeters.  Bleioxyd;  Umkrystalli- 
airen  des  erhaltenen  Krjstallbrei's  n.  s.  w,  in  feinen  seide- 
(^inaenden  Nadeln  darstellte  ^  durch  Schwefelwasserstoff 
und  Verdunsten  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Lösung 
über  Schwefelsäure;  erhielt  Fo  rc h  e r  schwefelgelbes  Meta- 
wolframsäurehydrat  in  Krystallkrusteu;  die  aus  Octa^'dern 
zusammengesetzt  erschienen.  Die  heUgelbe  Lösung  davon 
reagirte  stark  sauer,  mit  Zink  wurde  sie  unter  Wasserstofi^- 
entwickelung  blau;  und  ging  erhitzt  in  die  gewöhnliche 
Wolframsäure  über.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von 
Salpeters.  Kali  mit  roher  Wolframsäure  (1)  und  Ausziehen 
dMr  Schmelze  mit  Wasser  erhielt  Forcher  ein  dem  chlors. 
Kafi  ShsKches  schuppiges  Salz,  das  mit  kochendem  Wasser 
neh  in  Salpeters.  Kali  und  weifse  Flocken  zersetzte ,  die 
mit  concentrirter  Salzsäure  gewaschen  einen  pulverförmigen 
Best  von  löslicher  Wolframsäure  zurückliefsen;  die  Salz- 
säure sdned  indessen  auf  Zusatz  von  Wasser  gleichfalls 
weilse  Flocken  von  Wolframsäure  aus. 

A.  ▼.  W  i  c  h  (2)  hat  sämmtliche  Methoden  zur  Gewinnung  Hoiybdim. 
▼onMolybdänsäaregeprüftund  empfiehlt  die  vonElbert  (3)  dmnpm  im- 
angegebene  als  die  beste  und  billigste,  wenn  man  Gelb- 
bleien zur  Darstellung  benutzt,  bei  Anwendung  von  Mo- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1852,  871.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVIII, 
43;  VittteQahruchr.pr.Phann.  XI,  44;  im  Aubs.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV, 
TB;  J.  pharm.  [8]  XL,  158;  B^p.  chim.  pure  UI,  475.  —  (8)  Vgl. 
Jahmber.t  1852,  872. 
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x«|7MJbi.  lybdünglans  aber  Böaten  bei  dunkler  Boihglaih;  besüglidi 
^'SSnf*'  ^^  Reinigung  der  erhaltenen  rohen  Säure  rerweisen  wir 
auf  die  Abhandlung. 

Nach  Analogie  der  Bildung  des  wolframa.  Eisenoxydub 
▼erBuchte  Stein acker  (1),  mofybdäna.  Eümoxjfdid  durch 
Mischen  concentrirter  Lösungen  von  schwefeb.  Eisenoxydnl 
und  eweifach-molybdäns.  Ammoniak  darzustellen.  Die 
Flttssigkeit  bräunte  sich,  es  entstuid  aber  kein  Nieder- 
schlag, ein  solcher  bildete  sich  erst  nach  längerem  Stehen 
unter  allmäligem  Blauwerden  der  Lösung.  Er  war  gelb- 
lich gefärbt,  enthielt  indessen  neben  einer  sehr  geringen 
Spur  Eisenoxjdul  wesentlich  nur  Eisenoxyd,  Molybdän* 
säure  und  Wasser.  Eine  Eisenoxydulverbindung  der  Mo- 
lybdänsänre  konnte  demnach  nicht  erhalten  werd^i;  eben- 
sowenig ein  molybdäns.  NickeloxyduL  Beim  Versetaen 
einer  Lösung  von  saurem  molybdäns.  Ammoniak  mit  neu- 
traler Eisenchloridlösung  entsteht  sofort  ein  Toluminöser 
hell  schwefelgelber  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  rasch 
zu  Boden  sinkt;  er  löst  sich  in  grofsem  Ueberschufs 
beider  Fällungsmittel,  namentlich  beim  Erwärmen.  Beim 
Trocknen  behält  er  seine  Farbe;  er  ist  4Mo08>  Fe^Os 
•{-  7  HO ;  allmälig  zum  schwachen  Bothgltthen  erhitst  ver- 
liert die  Verbindung  ihr  Hydratwasser,  wird  dabei  röthlich- 
gelb  und  nimmt  beim  Erkalten  wieder  eine  grünlichgelbe 
Farbe  an;  zum  starken  Rothglühen  erhitzt  schmilst  das 
Salz  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  dann  zu  einer  grün- 
braunen  Masse  von  krystallinisch-strahligem  Gefüge.  Die 
Verbindung  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  aber 
langsam  in  kalter,  leicht  in  heifser  Salzsäure  wie  Salpeter- 
säure. Verdünnte  Säuren  entziehen  ihr  bei  längerer  Ein- 
wirkung in  der  Kälte,  Eisenoxyd  und  lassen  ziemlich  reine 
Molybdänsäure  zurück;  das  geglühte  Salz  wird  von  den 
Lösungsmitteln  schwer  angegriffen. 


(1)   U«ber    einige    Molybd&nyerhindiingen    (InaagaralcUflMTtation). 
OOttiiigen  1861. 
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BloiDBtrand  (1)  hat  im  Anschloffl  an  seine  früheren  ^y^^ 
UnteiBuchongen  (2)  genauere  Mittheilongen  über  die  Brom-  ''3b^n?''' 
Terbindongen  des  Molybdäns  yerö£fentlieht.  —  Beim  Ueber- 
Iriten  von  Bromdampf  über  metallisches  Molybdän  bedarf 
es  snr  Einleitung  und  Weiterftlhrung  der  Reaction,  die 
ohne  Erglühen  vor  sich  geht^  einer  bedeutenden  Hitze; 
suerst  tritt  Oxybromid  auf ,  dann  setzt  sich  dicht  an  der 
eriiitsten  Stelle  ein  graugrünes  Sublimat  von  Sesquibromür 
aby  während  sich  das  Metall  sogleich  gelbroth  färbt  und 
sehfiefalich  fast  ganz  in  gelbliches  Bromür  übergeht;  zwi- 
idien  den  genannten  Producten  finden  sich  einzelne 
glinaende;  rein  schwarze  scharfe  Nadeln  von  Molybdän-^ 
hnmid  MoBri.  Es  ist  schmelzbar  und  mit  braunrothem 
Dampfe  flüchtig ;  zerfliefst  an  der  Luft  zu  einer  schwarzen 
Ilflasigkeiti  giebt  mit  Wasser  eine  gelbbraune  Lösung, 
aas  d^  Alkalien  rostgelbes  Oxydhydrat  f^en.  Das  Bromid 
serfiUlt  leicht  beim  Erhitzen  in  Sesquibromür  und  freies 
Bn«.  Die  Temperaturen,  bei  welchen  sich  das  Bromid 
bildet  und  wiederum  zersetzt,  liegen  sehr  nahe  beieinander, 
Venvche  bei  Terschiedener  Hitze  und  Stärke  des  Gas- 
slromSy  btt  reinem  oder  mit  Kohlensäure  gemengtem  Brom- 
dan^f  u.  fl.  w,  haben  niemals  namhafte  Mengen  des  Bromids 
ergeben;  die  einmal  gebildeten  niederen  Verbindungen 
ktenen  überdies  beliebig  in  Bromdampf  erhitzt  werden, 
ohne  in  Bromid  überzugehen.  —  Das  MolybcUinsesqmbramür 
MoiBrs  entsteht,  wie  sehen  bemerkt,  beim  Ueberleiten 
▼«I  Bromdampf  über  metallisches  Molybdän,  wie  auch 
besonders  leicht,  wenn  man  statt  der  letzteren  ein  Gemenge 
TOB  Holybdänozyd  und  Kohle  anwendet  Schon  bei  der 
Hitie  dner  Spirituslampe  tritt  das  Sesquibromür  als  Haupt- 
prodoct  auf,  ohne  dafs  (wie  bei  der  ähnlichen  Darstellung 
des  Chlorids)  die  Entstehung  von  Oxybromid  besondere 
Slfinuig  Teranlaist.    Das  Sesquibromid  erscheint  selten  in 


(l)  J.  pr.  Cbem.  LXXXII,  488;  Ohem.  Centr.  1861,  508.  —  (2)  Vgl. 
JakfMb«.  f.  1869,  164. 
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gesondert  ansgebildeten  Krjstallnadeln,  sondern  bildet  meist 
schw&rzlichgrüne^  aus  zäheo;  haarfeinen,  zusammengefilsten 
Nadeln   bestehende    Massen;    die   Schwerflüchtigkeit   der 
Verbindong  macht  ein  Umsublimiren  derselben  kaum  aiur 
fbhrbar;  bei  starker  Glühhitze  zerfallt  sie  in  Bromür  nnd 
freies  Brom.  D^  Sesqnibromür  wird  von  Wasser  nicht  einmal 
benetzt;  weder  kochende  Salzsäure ,  noch  kalte  verdünnte 
Salpetersäure  greifen  es  an;  verdünnte  Alkalien  wirken 
langsam  ein^   zersetzen  es  aber  beim  Kochen  vollständig 
unter  Abscheidung  von  schwarzem  Hydrat.  —  Mofybdäm- 
hromür  MoBr(Mo8Brs,  Br)  bildet  sich;  wie  schon  angefilhrt, 
theils  beim  Glühen  dos  Sesquibromürs,  theils  direct  aus 
Metall  beim  Hinüberleiten  von  Brom«    Was  die  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  dieser  Verbindang  anlangt,  ver- 
weisen wir  auf  Blomstr  and's  frühere  Abhandlung.  — Durch 
Hinüberleiten   von  Bromdampf  über  erhitztes  Molybdän- 
oxyd  erhält  man  das  MolybdänJmxybromid  MoBrs  -f*  2MoOs 
oder  MoBrOk.    Man  kann  es  auch  darstellen  durch  Schmel- 
zen von  Molybdänsäure  mit  Borsäure  oder  Fhosphoraäure 
und   Erhitzen   der   zerriebenen    Masse    mit   BromkaKom 
(MoO«  +  BOs  4-  KBr  =  KO,  BOs  +  MoOiBr).    Ea 
bildet  rasch  sublimirt  undeutliche  Ery  stallschuppen,   beim 
langsamen    Sublimiren    mehr    ausgebildete    Krystalltafeln 
von  gelbrother  Farbe  und  Fettglanz,  die  an  der  Luft  zer* 
fliefsen  und  mit  Wasser  eine  farblose  Lösung  bilden. 
Chrom.  An  metallischem  Chrom,  welches  Bolley  (1)  nach 

der  Methode  von  Wo  hier  (2)  dargestellt  hatte,  beobachtete 
Er  nicht  wie  Dieser  rhomboedrische  Erystallformen,  sondern 
regelmäfsige,  zu  vierzähligen,  kreuzförmigen  Gruppen  ver- 
wachsene Individuen,  welche  nach  Kenngott's  Bestim- 
mungen Quadratoctaäder  sind. 

Das  Atomgewicht  des  Chroms  ist  von  Kessler  (3) 
und  Sie  wert  (4)  bestimmt  worden.    Aus  dem  Vergleich 

(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIII,  838.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  168.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  CXIII,  187;  im  Aass.  B^p.  chim.  puie  lY,  4.  ^ 
(4)  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XVII,  680. 
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der  Sqmyftlenten  Mengen  sauren  chroms.  Eali's  und  chlors. 
Kali'B,  welche  100  Tb.  arseniger  Säure  in  Arsensäure  über- 
fllliren^  findet  Kessler  im  Mittel  99,04  saures  chroms« 
Kali  äquivalent  41;173  chlors.  Kali,  und  berechnet  daraus 
das  Atomgewicht  des  Chroms  =  26,15.  —  Siewert 
leitet  aus  seinen  Versuchen,  bei  welchen  Er  die  im  subli- 
mirten  violetten  Chromchlorid  enthaltene  Chlormenge  be- 
sdmmte,  die  Zahl  26,047  für  das  Atomgewicht  des  Chroms 
ab.  Bezüglich  der  kritischen  Bemerkungen  Siewert's 
ftber  Eessler's  Versuchsreihen,  aus  welchen  Ersterer  das 
Atomgewicht  des  Chroms  =  25,02  ableitet,  verweben  wir 
auf  die  Abhandlung. 

Das  von  Wohl  er  (1)  zuerst  im  amorphen  Zustand  ^"^JJ^^J^ 
beobachtete  magnetische  Chromoxyd  hat  Geuther  (2)  *"  *^'*'**""' 
niher  untersucht.  Unter  Anwendung  der  von  Wöhler 
gegebenen  Methode  (Durchleiten  von  Chromacichlorid  durch 
ein  glühendes  Bohr)  wurde  bei  regelmälsigem  Zuströmen 
der  Acichloriddämpfe  und  richtig  geregelter  Temperatur 
die  magnetische  Verbindung  in  stark  glänzenden,  violett 
durchscheinenden  Erystallkrusten  erhalten.  Je  mehr  man 
die  n5thige  Zersetzungstemperatur  überschreitet,  um  so  mehr 
Chromoxyd  wird  gebildet.  An  den  Stellen,  wo  die  Tem- 
peratur in  der  Röhre  am  niedrigsten  ist,  bildet  sich  eine  un- 
krystaDinische ,  schwarzbraune,  an  der  Luft  zerfliefsende 
Masse.  Beim  Glühen  an  der  Luft  oder  in  Wasserstoffgas 
verior  das  in  verschiedener  Weise  gereinigte  und  gepul- 
verte magnetische  Product  6,5  pC;  5,88  pC.  und  5,15  pC. 
an  Gkwtcht,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  die  magnetische 
Verbindung  ein  Oxyd  des  Chroms  bt,  welches  mehr  Sauer- 
stoff enthält   als   das  grüne  Oxyd  (3).    Die   Verbindung 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859, 1 70.  _  (3)  Nftohrichten  yon  d.  k.  GeseUsoh. 
4.  WiiwDMh.  sa  QSttingon   1861,  ^;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVIII,   61; 
Centr.  1861,  427;  im  Auw.  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  612;   R^p. 
pm  m,  474.  —  (8)  Wöhler  nahm  an,  es  sei  eine  Yerbindnng 
wahncheinfiober  ein  Gemenge   Ton  Chromoxydolozyd  mit  einem 
Chfoinoj^d« 

•.  ■.  w.  f.  itci.  16 
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▼frwndin^n  ^"1^0*  »i^t  aoch  durcfa  Torsicfatiges  Eirhitsen  reiner  Chrom- 
dM  Chrom«,  gj^^j.^  j^jg  2ar  BilduugfltemperAtur  des  magnetischen  Oxyds. 
Dasselbe  Resultat  erhält  man,  wenn  man  das  Erhitzte  der 
Chromsäure  in  einem  SaaerstoiSstrome  vornimmt  (1).  — 
Aas  den  oben  genannten  Daten  berechnet  Geuther  für 
das  magnetische   Oxyd  die  Formel  CrsOo,  welche  einen 
5;84  pC.  betragenden  SauerstofEVerlust  verlangen  würde. 
Man  kann  sie  auch  ab  eine  Verbinduug  von  2  Aeq.  Chrom- 
oxyd und  1  Aeq.  Chromsäure  betrachten.    Das  krystalli- 
sirte  magnetische  Oxyd  ist,  einmal  gebildet;  sehr  beständig, 
in  Form  von  Krystallen  wird  es  selbst  durch  anhaltendes 
Glühen  nur  schwer,  unter  Beibehaltung  seiner  Form,  in 
grünes  Oxyd  verwandelt.    Giebt  ein  schwarzes  Pulv^;  un- 
löslich in  Salz-,  Salpetersäure,  Königswasser,  auch  in  einem 
Gemisch  von  Flufssäure  und  Salpetersäure,  durch  kochende 
'fixe  Alkalien   nur  langsam,  durch  schmehiende  leicht  in 
Chromoxyd  und  Chromsäure  zerlegbar.    Spec.  Gew.  bei 
10^  =  4.     Unter   dem  Mikroscop   zeigt   es  Säulen    mit 
rhombischer  Basis.  —  Geuther  theilt  auch  zwei  Reactionen 
des  violetten  Chromchlorids  mit  Wird  letzteres  mit  trockener 
Chrom  säure  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  unter  Verflüchti- 
gung von  Acichlorid  in  Chromoxyd.    Beim  Eintragen  von 
violettem  Chromchlorid  in  schmelzendes  saures  chroms.  Elali 
wird  ersteres  in  beträchtlicher  Menge  aufgenommen,  in  der 
erkalteten    Masse    findet    sich    das    chroms.    Cblorkaliam 
3(K0,  2Cr08)   +  Cr.Cl,  =   CrtO«  +   [CrCl,,  2CrOs 
+  3(K0,  CrO^)]. 

Die  80  vielfach  widersprechenden  Angaben  über  die 
Hydrate  des  Chromoxyds,  seine  Verbindungen  und  ihr 
Verhalten  gegen  verschiedene  Beagentien  haben  M. 
Sie  wert   (2)  veranlafst,   alle    bisherigen  Untersuchungen 


(1)  Es  ist  Geuther  nicht  gelungen,  nach  B  n  n  s  e  n  (ygL  Pogg.  A.nii. 
XLI,  619)  aus  einer  chromohloridhaltigen  ChromoblorftrlÖsinig  darofa 
den  electrischen  Btrom  Chrornoxydoxydnl  Ea  erhalten.  —  (8)  Zeitsdir. 
f.  d.  ges.  Natorw.  XVIII,  244. 
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noch  einmal   darehzuarbeiten .   um   endlich  bezüirlich  der  B*°«"to"^- 

'  o  verbind  un^n 

beregten  Fragen  zu  entscheidenden  Resultaten  zu  gelangen.  <>*'  ^^'^' 
—  Lefort  (1)   war  der  Erste,   der  den  Grund  der  ver- 
Bchiedenen    Farbe   der    Chromoxjdhjdrate    ausfindig   zu 
machen  suchte,  obgleich  schon  vor  ihm  Löffel  neben  dem 
grflnen  und  blauen  Hydrate  das   violettrothe  beschrieben 
hatte^  erhalten  durch  Digestion  des  aus  Chromalaunlösung 
mittelst  Ammoniak   gefällten   Niederschlages  mit  concen- 
trirtem  Ammoniak.     Lefort   stellte    alle   nach   den   bis- 
kerigen   Methoden    gewonnenen   Hydrate   dar,    bestätigte 
theilweise   die  früheren  Erfahrungen,   hidt   alle   die   ver- 
schieden  gef&rbten  Hydrate  für    reine  Hydrate   mit   ver- 
lekiedenem  Wassergehalte,  und  war  der  Ansicht,  die  violette 
Modification   sei  der  Normalzustand  aller  Chromoxydver- 
hiodoDgen.     Fremy  (2)  hob  später  hervor,  dafs  die  Ver- 
schiedenheit dieser  Verbindungen  nicht  auf  einem  abweichen- 
den Wassergehalt   der  Hydrate   beruhen   könne,   und   er 
ilüirte  sie  auf  die  Existenz  eines  Metachromoxyds  zurück, 
dessen  Vorhandensein  Er  auf  das  Verhalten  des  gewöhn- 
lichen Chromoxyds    gegen    Ammoniak    stützte ;    welches 
entere  durch  den  Einflufs  des  Ammoniaks  bei  Gegenwart 
von  Amnonioksalzen  erst  in   die  neue  Modification  über- 
gdien  müsse,  ehe  es  sich  in  Ammoniak  lösen  könne;  den 
fiauptonterschied  der  beiden  Modificationen  fand  Fremy 
in  der  Löslichkeit   des    Metachromoxyds    in    Essigsäure, 
Ammoniak   und  verdünnten   caustischen   Alkalien.    Nach 
Siewert  bedarf  es  zur  Erklärung  der  Erscheinung,  dafs 
sich  Cbromoxydhydrat  einmal  in  Ammoniak  löst,  ein  anderes- 
mal  nicht,    der   Annahme   eines   Metachromoxyds   nicht; 
Chromoxydhydrat  ist  nach  Ihm  überhaupt  nie  in  Ammoniak 
bslich,  wenn  es  nicht  vorher  mit  Ammoniak  oder  caustischen 
Alkalien   eine   wirkliche  chemische  Verbindung   eingehen 
konnte,  welche  sich  dann  mit  dem  Alkalisalze  zu  einem, 

(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1850,  810.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  162; 
^  Sbrigens  auch  Mitscherlich's  Lehrb.  d.  Chem«,  4.  Aufl.  (1847),  II, 
7M,  aber  die  Anaabme  veraobiedener  Modificationen  des  Cbromoxyds. 

16  • 
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rätadll^n^^  dem  entsprechenden  LöBungsmittel  löslichen  Doppelsake 
•*•■  ^^**"*' vereinigt.     Frisch   gefälltes,   wie  auch   vollkommen   ans- 
gewaschenes  und  unter  der  Luftpumpe  getrocknetes  Hydrat, 
werden  bei  längerer  Digestion  mit  Ammoniak  in  Chromyl- 
ammoniumoxyd  übergeführt;  welches  als  solches  nicht  lö»- 
lich  in  Ammoniak»  darin  löslich  wird,  wenn  ihm  Gelegenheit 
gegeben  wird^  mit  einem  Ammoniaksalze  eine  Doppelver- 
bindung einzugehen.    Die  violette  Modification  des  Chrom- 
oxjdbydratS;  die  Löwel  gefunden  zu  haben  glaubte,  ist 
somit  nach  S  i  e  w  e  r  t  eine  chemische  Verbindung  von  Chrom- 
oxyd,  Ammoniak,  Wasser  und  Ammoniaksalz.    Auch  die 
grüne  und  die^hellblaue  s.  g.  Modification  sind  keine  constant 
zusammengesetzte  Verbindungen,  nxu:  der  hellblaue,  in  der 
Kälte,   oder  durch  Kochen  mit  Ammoniak  aus  einer  ver- 
dünnten Chromoxjdlösung  erhaltene  Niederschlag  ist  reines 
Hydrat,   im   ausgewaschenen  und  getrockneten  Zustande 
CrgOs  -f"  '7 HO;  der  grüne   Niederschlag,   wie   man   ihn 
aus  der  Lösung  des  Chromoxyds  in  fixen  Alkalien  durch 
freiwillige    Abscheidung,   durch   theilweise  Neutralisation 
des  Lösungsmittels   durch  Säure,  oder  durch  Kochen  der 
Lösung  erhält,  ist  kein  reines  Hydrat,  sondern  eine  Ver* 
bindung  des  Chromoxyds  mit  Kali  oder  Natron.    Mit  den 
letzteren  Basen  verbindet  sich  das  Chromoxyd  viel  leichter 
wie  mit  Ammoniak,  denn  beim  Fällen  von  Chromoxyd  aas 
einer  alkalihaltenden,  vorher  auch  mit  Säuren  gekochten 
Lösung   durch  Ammoniak,  erhält   man  inmier  eine  alkali* 
haltende  grüne  Verbindung,  der  selbst  durch  anhaltendes 
Waschen  die   letzte  Spur  Alkali   nicht   entzogen   werden 
kann,  so  dafs  man  nach  dem  Glühen  stets  zu  viel  Chrom* 
oxyd   erhält    Sie  wert  theilt  hier  noch  eine  andere,  bei 
OhromoxydbestimmuDgen    beobachtete    Erscheinung    mit. 
Werden  nämlich  bei  der  Reduction  von  Chromsäure  mehr 
als  ein  paar  Tropfen  Alkohol  zugesetzt,  so  gelingt  es  nun^ 
selbst  nach  dem  anhaltendsten  Kochen  mit  Ammoniak,  nicht 
das    Chromoxyd   abzuscheiden.     Der   Grund   dieses   Ver* 
haltens   liegt   in    der   Fähigkeit   der  Essigsäure,   die  Ab- 
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Scheidung  des  gebildeten  Chromoxyds  selbst  beim  Kochen  ^^^J;. 
YOÜBtändig  zn  yerbindern ;  eine  saure  Lösung  von  essigs.  ^*'  ^^^'^ 
Ghromoxyd  kann  mit  überschüssigem  Ammoniak  zur  Sjrup- 
consistenz  eingedampft  werden^  ohne  dafs  sich  Chrom  ozjd- 
hjdrat  abscheidet  Das  beim  Erkalten,  oft  auch  schon  in 
der  Hitze  sich  aussondernde  hellgrüne  Pulver  zersetzt  sich  zu 
einer  in  Wasser  völlig  löslichen,  salzartigen  Verbipdung;  will 
man  ans  der  essigs.  Lösung  das  Chromozyd  mit  Ammoniak 
fUlen,  so  muis  man  vor  dem  Erhitzen  noch  Alkohol  zu- 
setsen.  So  leicht  das  Chromoxjd  bei  Gegenwart  von 
Essigs&ure  und  essigs.  Ammoniak  in  die  neue  Verbindung 
öbergefährt  wird,  so  schwierig  gelingt  es  oft  bei  der  Lö- 
sung des  Oxydes  in  anderen  Säuren. 

Sie  wert  ist  es  nicht  gelungen,  die  von  Fremy  be- 
schriebenen krystallisirten  Amidochromverbindungen  dar- 
zustellen. Er  hat  daher  seine  Aufmerksamkeit  hauptsäch- 
lich der  amorphen  rothvioletten  Verbindung  zugewendet 
und  suchte  die  Bedingungen  ihrer  Bildung  und  Gewinnung 
kennen  zn  lernen«  Giefst  man  Chromchlorid  unter  bestän. 
digem  Umrühren  in  überschüssiges  Ammoniak,  so  erhält 
man  fast  nur  hellblaues  Hydrat;  wird  der  Niederschlag 
aber  mit  der  noch  viel  überschüssiges  Ammoniak  halten- 
den Flüssigkeit  zur  feineren  Zertheilung  häufig  umgeschüt- 
tet und  24  Stunden  lang  in  verschlossenen  Kolben  stehen 
gdassen,  so  ist  dann  die  hellblaue  Farbe  desselben  in  eine 
dmkelblaue  übergegangen.  Sie  wert  filtrirte  nun  einen 
Thdl  des  Niederschlags  (A)  von  der  schwach  rosage&rbten 
FlQsaigkeit  ab,  prefste  ihn  zwischen  Fliefspapier  und 
tno^ete  ihn  unter  der  Luftpumpe,  den  andern  liefs  Er 
nochmab  unter  häufigem  ümschütteln  24  Stunden  stehen, 
filtrirte  hierauf  den  ganzen  Niederschlag  ab,  von  dem  ein 
Theil  (JB)  wieder  ausg^prefst  und  getrocknet,  das  Uebrige 
in  Salzsäure  gelöst  und  die  erhaltene  purpurrothe  Lösung 
wieder  in  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  gegossen  wurde. 
Es  trat  sogleich  bedeutende  Lösung  ein ,  der  Theil  des 
CAromoxyds,  der  noch  nicht  gelöst  wurde,  schied  sich 
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velwnSinJen  Boglcich  mit  dunkclblauer  Farbe  aus  und  hatte  nach  24  Stun- 
de. Chrom.,  j^jj  gjjj^  violette  Farbe  und  gallertartige  Beschaffenheit 
angenommen.  Ein  Theil  des  abfiltrirten  Niederschlags 
wurde  24  Stunden  lang  mit  concentrirtem  Ammoniak  dige- 
rirt,  wobei  keine  bedeutende  Lösung  eintrat,  abfiltrirt  und 
unter  der  Luftpumpe  getrocknet  (0);  der  andere  Theil 
wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  die  rothe  saure  Lösung  in 
die  rothe  ammoniakalische  filtrirt,  wobei  kein  Niederschlag 
mehr  entstand.  Die  Niederschläge  A,  B  vt.  0  stellten 
nach  dem  Trocknen  dunkelgrüne^  harte,  spröde  MaMen 
dar,  welche  ein  grünes  Pulver  lieferten,  sie  waren  indess^s 
nicht  mehr  die  ursprünglichen  chemischen  Verbindungen, 
sondern  nur  deren  Zersetzungsproducte,  die  aber  analjairt 
wurden,  da  es  nur  galt,  nachzuweisen,  dafs  Ammoniak  von 
Chromoxjd  chemisch  gebunden  werden  könne  und  dafa 
hierauf  die  Farbenveränderung  beruhe.  Da  keine  besondere 
Sorgfalt  auf  das  Auspressen  der  Niederschläge  verwendet 
worden  war,  so  ist  es  auch  nicht  entschieden,  ob  der  ganze 
Chlorammoniumgehalt  wirkUch  in  chemischer  Verbindung, 
oder  theilweise  nur  mechanisch  in  dem  ursprünglichen 
Niederschlag  enthalten  war.  A  ergab  die  Zusammensetzung 
4Cr,084NHs  +  3NH4Cl  +  24HO;5  =  2Cr,08  +  NH3 
+  4NH4CI  +  6H0;  (7  =  2Crsi03  +  NH«  +  2NH4CI 
-{-  6  HO.  —  Die  rothe  ammomakalische  Lösung,  aus  welcher 
diese  drei  Niederschläge  abfiltrirt  worden  waren,  ergab 
beim  freiwilligen  Verdunsten  einen,  nicht  wie  Fremj  an* 
giebt  violetten,  sondern  dunkelblauen,  etwas  violett  schei* 
nenden  Bückstand  (i>);  beim  Fällen  mit  Alkohol  einen 
Niederschlag  (£*),  der  feucht  grau,  ausgepreist  rothviolett 
war;  aus  der  dann  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich 
nach  einiger  Zeit  ein  pulveriger  Niederschlag  (F)  aus,  der, 
weil  dichter  als  E,  etwas  intensiver  gefärbt  ist.  Nach  dem 
Trocknen  ist  D  fast  rein  grau,  E  röthlichgrau,  F  bleibt 
rothviolett.  Bei  dem  Trocknen  verlieren  diese  Verbin* 
düngen  einen  Theil  ihres  Ammoniakgehaltes,  die  aus  ihren 
Analysen  ai)geleiteten  Formeln   drücken  daher  nur  Zeiv 
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seteongaprodücte  aus  :  D  =  TCtjOs  +  SNHa  +  2NH4Cl^^-7/„^„ 
+  38 HO  (Fremy  hatte  die  Formel  CrjOs  +  NHs  +  12H0  ^^  ^^'^-• 
gegeben);  E  =  3Cr,0«  +  2NH8  +  2NH4CI  +  lOHO; 
F  =  eCrjOs  +  5NH5  +  4NH4CI  +  26 HO.    Die  Ana- 
lysen der  aus  einer  frisch  dargestellten  ammoniakalischen 
Chromoxjdlösnng  mit  Alkohol  geftlllten  Niederschläge  E 
und  F  ergaben  das  Resultat,  dafs  das  relative  Verhältnifs 
von  Ghromoxyd,  Ammoniak  und  Oblor  in  den  beiden  feuch- 
ten Niederschlägen   dasselbe  ist.    D,  E  und  F  sind  frisch 
dargestellt   nicht  krjstaUinisch ,   sondern    erscheinen  unter 
dem  Mikroscop   als  ein  gleichartiges  Conglomerat  weifser; 
durchsichtiger  Eflgelchen .  D  ist  als  ein  Zersetzungsproduct 
der  wahren  Verbindungen  E  und  F,  nicht  mehr  in  Wasser 
und  Ammoniak  löslich ;  E  und  F  lösen  sich  dagegen  vor 
dem  Trocknen  mit  rother  Farbe  in  Wasser ,  verdünntem 
wie  concentrirtem  Ammoniak  auf.    Die  Verbindung  F  und 
D  mit  reinem  Wasser,  wie  E  und  F  mit  concentrirtem 
Ammoniak   ausgewaschen ,     ergaben    rein   hellblaue ,   von 
Ammoniak    und    Chlor    völlig    freie    Chromoxjdhydrate 
(Ci^Os  +  7  HO),  welche  nach  dem  Glühen  die  gleichen 
Mengen  Chromoxyd   lieferten.     Die  aus  den  Ammonium- 
verbindungen  erhaltenen   Hydrate  waren  völlig  frei  von 
fixem  Alkali  und  über  Schwefelsäure   getrocknet  worden, 
da  das  bis  zum  constanten  Gewicht  im  Vacuum  getrock- 
nete Hydrat  nur  4  At.  HO  enthält.    Das  Chlorammonium 
befindet  sich  in  der  löslichen  Verbindung  als  wesentlicher ' 
Bestandtheil,  denn  einmal  bildet  sich  dieselbe  nur  bei  An- 
wesenheit von  Ammoniaksalzen  und  aufserdem  giebt  die  wäs- 
serige Lösung  mit  Salpeters.  Silberoxyd  erst  beim  Kochen  oder 
längerem  Stehenlassen  einen  Niederschlag.    Sie  wert  be- 
trachtet die  lösliche  Verbindung  als  eine  Doppelverbindung 
von    Trichromylammoniumchlorid    -{-    Ammoniumcblorid. 
Besttglich  der  von  Siewert  mitgetheilten  Betrachtungen 
ttber  diese  Verbindung,  wie  auch  über  die  Bildung  der- 
selben aus  dem  durch  Einwirkung  von    Anmioniak    auf 
Chromoxydhydrat*  entstehenden'  Chromylammoniumoxyd- 
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^^';^^;,  hydrat;  wie  bezüglich  der  Versuche,  die  dem  letzteren 
de«  Chrom«,  j^^j-p^^  entsprechende  Kalium-  und  Natriumverbindung 
darzustellen,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
—  Siewert  hat  weiter  die  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  schwefeis.  wie  Salpeters.  Chromoxjd  ent- 
stehenden löslichen  Verbindungen  untersucht.  Dieselben, 
obgleich  sie  wohl  der  löslichen  Chlorverbindung  analog 
zusammengesetzt  sein  werden,  zeigten  wechselnde  Zusam- 
mensetzung, daraus  erklärlich,  dafs  sie.  noch  weniger  be- 
ständig sind  wie  jene,  denn  schon  die  Fällung  mit  Alkohol 
genügt,  um  sie  theilweise  zu  zersetzen.  Es  sind  ebenfalls, 
wie  die  Analysen  zeigen,  nicht  Modificationen  des  Chrom- 
ozjdhydrates,  sondern  Verbindungen  von  Chromoxjd,  Am- 
moniak und  Ammoniaksalz,  die  durch  Trocknen  schon 
theilweise  Zersetzung  erleiden,  beim  vollständigen  Aus- 
waschen mit  Wasser  oder  Ammoniak  rein  hellblaues  Chrom- 
oxydhjdrat  liefern. 

Siewert  ist  es  nicht  geluugen,  das  von  Fremy  be- 
schriebene Metachromoxyd  CrgOs  -|-  9  HO  zu  erbalten. 
Nach  Ihm  bestand  Fremy's  Niederschlag  nicht  aus  reinem 
Hydrat,  sondern  es  waren  noch  Ammoniak  und  Ammoniak- 
salze darin  enthalten.  Dafs  sich  dieser  Niederschlag  in  Essig- 
säure löste,  rührt  von  der  grofsen  Neigung  dieser  Säure 
her,  mit  Chromoxyd  und  Ammoniak  lösliche  Doppelsalze 
zu  bilden,  die  durch  überschüssiges  Ammoniak  nicht  wei- 
ter zerlegt  werden.  Der  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
allen  Ammoniaks  und  Ammoniaksalzes  beraubte  getrocknete 
Niederschlag  löst  sich  nun  nicht  mehr  in  Essigsäure,  wie  auch 
nicht  in  verdünnten  stärkeren  Säuren.  —  Allen  Hydrat- 
wassers beraubtes  Chromoxyd»  wie  man  es  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen  im  Luftbade  erhalten  soll,  aber  ohne  es  eo 
glühen  und  verglimmen  zu  lassen,  welches  noch  löslich  in 
Säuren  sein  soll,  giebt  es  nach  Sie  wert  gar  nicht.  Gfegen 
die  Existenz  des  Metachromoxyds  spricht  schon  die  von 
Fremy  angegebene  Darstellungsweise  desselben,  da  der 
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beim  Eingiefsen  einer  violetten  ChrornoxydlöBung  in  über-  ^SSS^ 
scbttsBiges  Ammoniak  entstehende  Niederschlag ,  wenn  er  ^  ^^'^' 
ICetachromoxyd  wäre,  sich  sofort, wieder  in  Ammoniak  lösen 
mfÜftte.    Lefort  gab   an,   dafs    die   von  Ihm  in   dieser 
Weise    erhaltene    violette   Modification    bei   75^   anfange 
Wasser  zu  verlieren,  dafs  aber  bei  120^  kein  weiterer  Ver- 
last eintrete.  Nach  Siewer  t  ist  diese  Angabe  irrig  mid  man 
kann  so  niemals  eine  constante  Verbindung  erhalten;  auch 
Le  fort  hatte  wie  Fr  emy  völlig  den  Gehalt  an  Ammoniak« 
ichwefels.  Kali  und  -Ammoniak  übersehen.    Lefort  be- 
trachtete auch  den  durch  freiwilliges  Verdunsten  des  Am- 
moniaks von  der  beim  Eingielsen  von  Chromalann  in  Am- 
moniak entstehenden  rothen  Lösung  erhaltenen  Körper  als 
die  gleiche  Modification,  aber  auch  dieser  Körper  ist  nach 
Sie  wert  kein  reines  Hydrat.  —  Nur  die  hellblauen,  durch 
Kochen  irgend  einer  Chromoxydlösung  mit  Ammoniak  er- 
haltenen Niederschläge  sind  nach  Sie  wert  reine  Hydrate. 
Aus   der  Untersuchung   der   aus  Ghromchloridlösung  bei 
Anwendung  von  fixem  Alkali  erhaltenen  grünen   Nieder- 
schläge ergab  sich,  dafs  es  kein  grünes  Hydrat  von  con- 
stanter  Zusammensetasung  giebt,  und  dafs  die  grüne  Farbe 
auf  einem  Alkaligehalte  beruht,  und  zwar  ist  das  Alkali 
chemisch  gebunden,  denn  es  kann  nach .  dem  Trocknen  der 
Verbindung,  derselben  durch  kochendes  Wasser  nicht  ent- 
sogen  werden.    Reines  Chromoxydhydrat  kann  somit  n^r 
erhalten  werden  unter  Anwendung  einer  durchaus  alkali- 
frrien  Chromoxydlösung.    Das  reine  hellblaue  Hydrat  zeigt 
ftber  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung  Cr^Oa 
4"  7 HO;  im  Vacuum  getrocknet  enthält  das  Hydrat  nur 
4  At  Wasser ;   beide  Verbindungen  sind  aufserordentlich 
hygroscopisch,  welche  Eigenschaft  auch  dem  bei  200  bis  220^ 
ba  völligem  Sauerstoffabschlufs  erhaltenen,  1  At.  haltenden 
Hydrat  zukommt.    Das  beim  Erhitzen  von  CrjOa  +  ^  HO 
bei  Luftzutritt  auf  200^  und  darüber  erhaltene   schwarze 
Froduct  hat  niemals  eine  constante  Zusammensetzung;  es 
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T5Sld^»ißt  töüi   reines  Chromhyperoxyd;   wie  Krüger   (1)   an- 
dM  Chrom«,  gßgßjjgß  jj^t^  sondern  meist  ein  Gemenge  von  CrgOs  +  HO 

mit  Chromhyperozyd,  oder  von  Chromsäure  mit  Chrom- 
oxydhydrat,  häufig  noch  mit  wasserfreiem  Oxyd  gemengt. 
Sie  wert  konnte  bei  diesem  schwarzen  Pulver  niemals  die 
Erscheinung  des  Verglimmens  beobachten;  welche  Ihm  nur 
das  blaue  Hydrat  zeigte.  Im  Kohlensäurestrom  reines 
Hydrat;  Cr^Os  -|-  HO,  darzustellen,  gelang  Sie  wert  nicht, 
wohl  aber  im  Wasserstoffstrom;  nach  sechstägigem  Trocknen 
in  demselben  bei  220^  wurde  aus  dem  Hydrat  Cr^Os  +  '^  HO 
ein  blaues  Pulver  mit  schwach  grauem  Schein,  von  der 
Formel  Cr^Os  +  HO  erhalten,  welches  das  Verglimmungs- 
phänomen  beim  Glühen  zeigte;  in  kochender  verdttmiter  Salz- 
säure war  es  unlöslich.  Sie  wert  erörtert  schliefslich,  dafs 
Chromoxyd  beim  Glühen  an  der  Luft  nur  dann  Sauer- 
stoff aufnimmt,  wenn  es  Alkali  enthält,  oder  wenn  es  aus 
dem  ersten  Hydrate  in  wasserfreies  Oxyd  übergeht;  reines 
wasserfreies  Oxyd  nahm  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher 
Chroml3äure  noch  nicht  zersetzt  wird,  8  Stunden  lang  in 
einem  trockenen  Luftstrom  erhitzt,  keinen  Sauerstoff  auf. 
Läfst  man  Chlorkalklösung  auf  Chromoxydhydrat  oder 
violettes  Chromchlorid  einwirken,  so  bildet  sich  nach 
H.  Schiff  (2)  in  beiden  Fällen  braunes  Chromoxyd,  wobei 
jedoch  die  Flüssigkeit  stets  etwas  Chromsäure  enthält 
Chromalaunlösung  giebt  mit  alkalischem  Chlornatron  nur 
grünes  Oxydhydrat.  Zur  einfachen  und  schnellen  Dar- 
stellung des  braunen  Chromoxydes  durch  Zersetzung  des 
Salpeters.  Chromoxyds  empfiehlt  Schiff,  ein  inniges  Ge- 
menge gleicher  Theile  sauren  chroms.  Kali's  und  krystalli* 
sirter  Oxalsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  zum  dicken 
Brei  anzurühren,  diesen  in  einem  grofsen  Porcellantieg^I 
so  lange  unter  dem  Schmelzpunkt  des  gebildeten  Salpeters 
zu  erhitzen;  als  noch  rothe  Dämpfe  entweichen,  und  dann 


(1)  Vgl.  BenelioB'  Jahresber.  XXV,    158.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXX,  207. 
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die  sich    leicht    ablösende    poröse    Masse    gepulvert  niit^*^^^ 
kaltem  Wasser  zn  digeriren.    Aus  der  hierbei  sich  bilden-  **  ch«."* 

I  den  Lfösung  kann  durch  Ammoniak  noch  braunes  Ozjd- 
bydrat  gefUlt  werden.  Das  braune  Oxyd  wird  durch  sehr 
lang  andauerndes  Auswaschen  mit  Wasser  in  Chromsäure 

I  imd  Chromoxjd  zerlegt ,  ein  Umstand;  der  daßlr  spricht^ 
das  braune  Oxyi  als  chroms.  Chromoxyd  und  nicht  als 
Gbromhyperoxyd  anzusprechen.  Die  den  wirklichen  Hyper- 
Oxyden  zukommende  Eigenschaft,  Guajaktinctur  zu  bläuen^ 
geht  dem  braunen  Chromoxyd 'ab. 

Elliot  und  Stör  er  (1)  haben  gleichfalls  Unter- 
suchungen über  das  chroms.  Chromoxyd^  wie  über  diesem 
analoge  Verbindungen  veröffentlicht  Sie  zagten^  dafs  die 
braunen  Niederschläge ,  welche  man  durch  Fällung  von 
Gbromalaun  mit  neutralem  chroms.  Kali  (es  sind  von 
letzterem  5  Aeq.  nöthig,  um  in  einer  1  Aeq.  Chromalaun 
haltenden  Lösung  eine  bleibende  Fällung  hervorzubringen), 
oder  durch  Zusatz  des  letzteren  Salzes  zu  Chromalaun- 
Idsung  erhalte,  beim  Auswaschen  keine  constanten  Ver- 
bindungen liefern.  Nach  den  Methoden  von  A.  Vogel 
d.  j.  (2)  und  Schweitzer  (3)  erhielten  Sie  Körper,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  Cr^Os,  CrOa  entsprach;  die 
Behandlung  von  Chromoxyd  mit  Chlorwasser  lieferte  dagegen 
Qemische  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Erhitzt  man, 
nach  Krüger's  (4)  Vorschrift,  Cbromoxyd  unter  Luft- 
zutritt bei  200-210^,  so  ist  dabei  die  Oxydation  immer  sehr 
unvollständig  und  Wasser  wie  Salmiaklösung  entziehen 
dem Producte  Chromsäure,  aus  welchem  Verhalten  Elliot 
md  Stör  er  einen  Grund  entnehmen,  die  Verbindung 
als  OsOsi  CrOs  und  nicht  wie  Krüger  als  CrO«  zu  be- 


(l)Proe6ecUiig8  of  theAmerioan  Acsdemyof  Arts  and  Scienoes,  V,  192 ; 
iich.  Phann.  [3]  CX,  221;  im  Ausz.  Vierteljahrsschr.  pr.  Phann.  X,  639; 
ttp.  ehlnL  appliqa^  III,  890.  <-  (2)  Jahresber.  t  1859,  171.  —  (8) 
J*pr.  diem.  XXXIX,  269.  ^  (4)  B^nelins*  Jahresber.  XXV,  168; 
L  Qaeliii's  Hasdb.  cL  Cbem.,  4.  Aufl.,  II,  664. 
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trachten;  auch  die  durch  Erhitzen  von  Salpeters.  Chrom* 
des  cbronM.  Q^jd  erhaltenen,  niemals  constante  Zusammensetzung  zeigen- 
den Körper  enthielten  noch  Ohromsäure.  Den  von  Bam- 
melsberg (1)  durch  Mischen  der  Lösungen  von  Chrom- 
alaun mit  chroms.  Kali  erhaltenen  Niederschlag,  wie  den 
von  Traube  (2)  durch  Erhitzen  von  Chroms&ure  auf 
250^  dargestellten  Körper  erklären  Elliot  und  Storer  ftr 
Gemenge.  —  Elliot  und  Stör  er  haben  versucht,  in  dem 
CrsOs,  CrOs  die  Basis  durch  ein  verwandtes  Sesquioxjd 
zu  ersetzen.  Beim  Zusatz  von  chroms.  Kali  zu  Alann- 
lösung  entsteht  erst  ein  bleibender  Niederschlag,  wenn  auf 
1  Aeq.  Alaun  ö  Aeq.  chroms.  Kali  kommen,  derselbe  hat 
die  Zusammensetzung  AlsO«,  CrO«  (3) ;  die  sich  in  analoger 
Weise  bildende  Eisenoxjdverbindung  hat  die  Formel  FetOt, 
CrOs  (4);  eine  Manganoxydverbindung  ist  früher  schon 
von  Fairrie  (5)  erhalten  worden.  —  Bezüglich  der  von 
Elliot  und  Stör  er  ausgesprochenen  Ansicht,  auch  das 
Manganhyperoxyd  als  maugans.  Manganoxyd  zu  betrachten 
vgl.  S.  261. 

Werden  die  chroms.  Salze  von  Magnesia,  Zink,  Kobalt, 
Nickel,  Kupfer  u.  s.  w.  für  sich  oder  unter  Zusatz  einer 
gewissen  Menge  von  salpeters.  Salz  der  gleichen  Base  ge- 
glüht, so  wird  dabei  die  Chromsäure  vollständig  zersetzt 
und  es  entstehen  nach  Persoz  (6)  bestimmte  Verbin- 
dungen von  Chromoxyd  mit  dem  ursprünglich  in  dem 
chroms.  Salze  enthaltenen  Metalloxyd  oder  einem  Derivate 
desselben.  Wird  die  geglühte  gepulverte  Masse  wieder- 
holt mit  kochender  Salzsäure  behandelt,  so  bleibt  die  Ver- 
bindung ungelöst  zurück.  —  Das  Chromoayd'Kupferoxyd 
CrsOs,  CuO  ist  schon  früher  von  Persoz  (7)  durch  Er- 
hitzen von  basisch-chroms.  Kupferoxyd  im  Luftstrom  er- 

(0  Pogg«  Ann.  LXVm,  274;  L.  ameWs  Handb.  d.  Chenui  CAnfl^ 
II,  566.  -  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  415,  —  (8)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1861,  861.  -  (4)  Vgl  BeneUus'  Jahresber.  III,  121.  —  (6)  VgL 
Jahresber.  f.  1861,  861.  —  (6)  Compt  rend.  Lin,  69 ;  Instit.  1861,  283 ; 
im  Anas.  B^p.  chim.  pore  III,  871.  —  (7)  Vgl  Jahresber.  f.  1849,  288. 
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halten  worden;  es  bildet  ein  sehr  beständiges ^  intensiv 
schwarzes  Pulver.  Wird  das  basische  Eupfersaiz  in  einem 
bedeckten  Ti^el  eriiitzt,  so  erhalte  man  nach  dem  Behan- 
deln der  Masse  mit  heifser  Salzsäure  ein  metallglänzendes^ 
krystallinisches  Chrornoxyd-Kupferoxydul  von  der  Formel 
GtsOs»  CufO;  einige  der  dreiseitig  tafelförmigen  Krystalle 
seigten  unter  dem  Mikroscop  einen  rothen  Reflex  und  sehr 
dttnne  Täfelchen  erschienen  bei  durchfallendem  Lichte  grün. 
Besüglich  der  technischen  Anwendung  der  erhaltenen  Verbin- 
dangen ;  welche  Persoz  bespricht;  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Nach  Nordenskiöld  (1)  bildet  die  auf  gewöhnliche 
Art  dargestellte  Chromsäure  rhombische  Prismen  (a  :  b  :  c 
(c  die  Hanptaxe)  ~  1  :  0,692  :  0,6285)  mit  Cpmbinationen 
ooP.  oo?V«.  ooPoo.  P.  3P. 

H.  Schiff  (2)  empfiehlt  die  Guajaktinctur  als  aufser- 
ordentlich  empfindliches  Reagenz   auf  Ghromsäure.     Von 
einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  Lösung,  welche  im  Cubik- 
oentimeter  Viooooo  Grm.  Chromsäure  enthält,  giebt  Vio  OC. 
in  einem  Porcellanschälchen  zu  wenigen  Tropfen  Guajak- 
tinctur gesetzt  (1  Th.  Harz  auf  etwa  100  Th.  60procentigen 
Weingeist)   sogleich   eine  intensive   Bläuung.     Wird   die 
Lösung  auf  V40  verdünnt,   so  dafs  sie  nun  Viooooo  Chrom- 
aäure  oder  1  Mgrm.  im  Liter  enthält,  so  tritt  bei  Schwefel- 
sänreüberschnfs   (wodurch  der  Eintritt  der  Färbung   be- 
gfknstigt  wird)  immer  noch  eine  deutliche,  aber  nach  wenigen 
Seconden  verschwindende  Färbung  ein.  Bei  einiger  Uebung 
kann  die  Beaction  mit  Vio  CC.  Flüssigkeit  angestellt,  also 
^/iMooooo  Chromsäure  mit  Leichtigkeit  nachgewiesen  werden. 
Mittelst    dieser   Beaction    läfst   sich    die   Löslichkeit   vom 
ehroms.  Bleioxyd  und  chroms.  Baryt  in  destillirtem  Wasser 
nachwdsen. 

Beim  längeren  Einleiten   von    Schwefelwasserstoff  in   *ä^^ 
eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  chroms.  Kali 

(l)  Ib  aer  8. 1S4  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXX,  208. 
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erhielt  Phipson  (1)  einen  braunen  Niederschlag,  weicben 
Er  nach  seinen  Analysen  für  ein  der  Ueberchromsäure 
entsprechendes  Schwefelchrom  CrsS?  erklärt.  Die  von  dem- 
selben abfiltrirte  Lösung  lieferte  auf  Zusatz  von  yerdlinnter 
Salzsäure  kein  CrSj;  sondern  schied  eine  neue  Menge  des 
Hjpersulfids  ab.  Dies  bildet  getrocknet  ein  grünlich- 
braunes Pulver^  aus  welchem  Schwefelkohlenstoff  keinen 
Schjrefel  aufnimmt;  durch  Säuren  wird  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff;  Abscheidung  tod 
Schwefel  und  Bildung  eines  Chromsalzes  zersetzt ;  mit  Na- 
tronlauge gekocht  entstehen  Chromoxyd,  Zweifach-Schwefel- 
natrium  und  Schwefel  scheidet  sich  ab.  Auch  Wasser  und 
feuchte  Luft  bilden  damit  nach  und  nach  unter  Schwefel- 
abscheidung  Chromoxyd ;  beim  Erhitzen  giebt  es  schweflige 
Säure  ab,  unter  Hinterlassung  von  braunem  Chromhyper- 
ozyd;  welches  bei  weiterem  Erhitzen  zu  grünem  Ghrom- 
oxyd  verglimmt.  Als  Phipson  in  mit  Natron  gesättigtes 
wässeriges  chroms.  Kali  Schwefelwasserstoff  leitete  (2),  er- 
hielt er  einen  Anfangs  braunen^  dann  grünen  Niederschlag 
Cr.Os  4-  8  HO. 
Chrom-  Brunn  er  (3)  hat  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von 

ühromchlorid  mitgetheilt.  30  Th.  zerriebenes  saures  chroms. 
Kali^  40  Th.  Schwefel  und  50  Th.  wasserfreies  kohlens. 
Natron  werden  in  einem  Tiegel  eine  Stunde  lang  mäfsig 
geglüht;  die  erkaltete  Masse  mit  warmem  Wasser  ausge- 
zogen^  das  sich  aus  der  Lösung  absetzende  Schwefelchrom 
ausgewaschen;  getrocknet«  in  eine  böhmische  Köhre  gefüllt 
und  bei  kaum  anfangender  Glühhitze  anhaltend  trockenes 
Chlorgas  hindurch  geleitet;  wobei  Chlorschwefel  abdestillirt, 
das  Chlorid  etwas  zusammengebacken  im  Apparate  bleibt. 
Die  Masse  wird  mit  einem  Drahte  aus  der  Bohre  gezogen; 
zerrieben  und  noch  einmal  mit  Chlor  behandelt.    Das  er- 


Chlorid. 


(1)  Cbem.  News  IV,  125 ;  vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl., 
IT,  577.  —  (2)  Vgl.  L.  Gmelin'8  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  U,  6S2.  — 
(8)  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  856;  B^p.  cfalm.  appliqu^  1861,  24S. 
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liake&e  Chlorid  mufs  ein  gleichförmiges,  hellyiolettes,  kry- 
staUiniach-blätteriges  Pulver  darstellen  und  sich  in  Wasser 
nur  wenig  lösen.  Löst  sich  dagegen  merklich  davon  mit 
grüner  Farbe,  so  muls  es  nach  dem  Zerreiben  nochmals 
mit  Chlor  behandelt  werden.  So  dargestelltes  Chlorid  giebt 
nach  Wohle  r's  (1)  Methode  mit  Zink  behandelt  metallisches 
Chrom  in  kleinen,  sehr  deutlichen  Krystallen. 

B.  D  renk  mann  (2)   hat  Untersuchungen  über  das  ^'^*  »^-^^- 
Uran   und  einige  neue  Verbindungen  desselben  veröffent- 
lichty   von  welchen  wir,  bezüglich  der  einleitenden  histo- 
rischen üebersicht  des  bisher  über  das  Uran  Bekannten  auf 
die  Abhandlung  verweisend,  hier  nur  das  thatsächlich  Neue 
harz  wiedergeben.  —  Bamm.elsberg(3)  hatte  die  Existenz 
dnea  besonderen  schwarzen  Uranoxjdoxyduls  U4O5,  wie 
es  Pöligot  beschrieben,  augezweifelt  und  die  Verbindung 
UsO«   als  die   einzige,    zwischen   dem   Oxydul  und  Oxyd 
stehende  Oxydationsstufe  des  Urans  betrachtet.    Drenk- 
mann's  Versuche  bestätigen  Peligot's  Angabe;  Er  er- 
hielt beim   starken  Erhitzen  von  Uranoxyd  im  Luftstrom 
und  Elrkaltenlassen  in  demselben  einen  olivengrünen  Rück- 
stand von  der  Formel  UsOi,  welcher  mit  Salpetersäure  be- 
feuchtet, geglübt  einen  schwarzen  Rückstand  U4O5  lieferte. 
Es  gelingt  auch  leicht,  das  aus  dem  Uranoxyd- Ammoniak 
erhaltene  grüne  Oxydoxydul  in   das  schwarze  U4O6  über- 
Bufbhren»  aber  nur  schwierig  kann  man  das  durch  Glühen 
des  Salpeters.  Uranoxyds  erhaltene  schwarze  Oxydoxydul 
höher  oxydiren ;  das  schwarze  Oxydoxydul  kann  man  auch 
dural  starkes  Erhitzen  des  nach   Wohle  r's   (4)  Methode 
dargestellten  Uranoxyduls  erholten.  —  Drenkmann  fand 
die  Angabe  von  E  b  e  1  m  e  n  (5),  dafs  das  beim  Kochen  einer 
liösuBg  von  kohlens.  Uranoxyd-Ammoniak   sich  abschei- 


(l)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  168.  ~  (2)   Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw. 
ICVII,  US.  .  (8)  h.  GmeUn'B   Handb.  d.  Chem.,   4.  Aufl.;  II,  595.  — 
(4)  Asn.  Cfa.  Pharm.  XLT,  845;  L.  Gmelin^s  Handb.  d.  Cfaem.,  4.  Anfl., 
I,  Mtt.  ^  (6)  L.  amelin*B  Handb.  d.  Cham.  4.  Aufl.,  II,  616. 
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f "'  dende  gelbe  Pulver  Uranoxydhydrat  mit  2  pG.  Ammoniak 
sei,  bestätigt  und  fügt  hinzu,  dafs  das  Palver  beim  langen 
Stehen  unter   einer  den  Zutritt  der  Luft  nicht  völlig  ab- 
schlielsenden    Glasglocke   alles    Ammoniak    verliere    und 
das  Hydrat  UsOs  +  2H0  zurücklasse.    Dasselbe  Hydrat 
erhielt    Drenkmann    durch   Zusammenschmelzen    eines 
Gemenges    von    aus    Salpeters.    Uranoxyd    gewonnenem 
Oxydoxydul  mit  cblors.  Kali  und  vollständigem  Auskochen 
der  Schmelze  mit  Wasser ;  das  so  erhaltene  Hydrat  schien 
bei  160^  erhitzt  1  At,  Wasser  zu  verlieren.  —  P^ligot  hatte 
die  Existenz  der  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  beschriebenen  sauren  Salze 
des  Uranoxyds  bezweifelt  und  angenommen,  sie  hätten  noch 
eine  beträchtliche  Menge  der  sauren  Mutterlauge  enthalten; 
die  Versuche  von  Drenkmann  sprechen  eben&Us  gegen 
die  Existenz  saurer  Salze  des  Uranoxyds.    Er  beobachtete 
nämlich,   dafs   das   Salpeters.  Uranoxyd  aus   einer  sauren 
Salpeters.  Lösung  rascher  und  reichlicher  in  säulenartigen 
Krystallen  erhalten  werde,  als  aus  einer  neutralen  Lösung, 
welche  das  Salz  tafelförmig  krystallisiren  läfst.    Die  aus 
der  sauren  Lösung  erhaltenen,  durch  Zerreiben  und  Aus- 
pressen gänzlich  von  der  Mutterlauge  (welche   sie   hart- 
näckig zurückhalten)  befreiten  Krystalle  ergaben  die  Zu- 
sammensetzung U2O8,  NOö  4~  6  HO.    Drenkmann  ver- 
suchte auch  die  Darstellung   eines  schwefeis.  Salzes  mit 
höherem  Schwefelsäuregehalt,  als  ihn  das  Salz  U^Os,  SOs 
-j-  3  HO  zeigt.    Das  durch  Zersetzen  des  Salpeters.  Salzes 
mittelst  Schwefelsäure   krystallisirt  erhaltene  gewöhnliche 
schwefeis.    Salz    wurde    in    wenig    heifser    concentnrter 
Schwefelsäure  gelöst,  wo  dann  beim  Erkalten  kugelförmige 
Krystallmassen   erhalten  wurden,   die   sich  wieder  als  daa 
gewöhnliche  schwefeis.  Salz  mit  Schwefelsäure  verunreinigt 
erwiesen.     Als  ein   Gemisch  von  saurem  schwefeis.   KaK 
und   Salpeters.  Uranoxyd  mit   concentrirter  Schwefelsäure 
mehrfach,  bis  zur  völligen  Vertreibung  der  Salpetersäure 
abgedampft  und   der  [Rückstand  in   heifser   concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  wurde,  krystallisirte  beim  Erkalten 


Unn.  257 

gewMinliche  schwefeis.  Üranozyd-Eali.  Drenkmann^'^;^^^- 
BchlieTst  ans  diesen  VerBuchen,  dafs  die  Bildung  von  sauren 
Sahen  des  Uranoxyds  entweder  nur  sehr  selten  oder  gar 
nicht  statthabe,  und  dafs  die  von  Ihm  beschriebenen  Sske 
ab  neutrales  schwefeis.  und  Salpeters.  Uranoxyd  zu  betrach- 
ten seien.  —  Drenkmann  hat  den  schon  bekannten  Ver- 
bindungen, in  welchen  das  Uranoxyd  entschieden  die  Bolle 
einer  Säure  spielt,  einige  andere  krystallinische  zugefügt. 
Bei  einem  Versuche,  krystallisirtes  Uranoxyd  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  schwefeis.  Uranoxyd  (überschüssige 
Schwefelsäure  haltend)  mit  überschüssigem  Chlomatrium 
darzustellen,  erhielt  Drenkmann*  nach  dem  völligen  Aus- 
langen der  erkalteten  Schmelze  in  Wasser  unlösliche,  bronce- 
farbene,  dem  Musivgold  ähnliche  glimmernde  Blättchen,  die 
sich  unter  dem  Mikroscop  als  rhombische  Tafeln  erwiesen; 
sie  hatten  das  spec.  Gew.  6,912  und  ihre  Analyse  ergab  die 
Zusammensetzung  NaO,  SUaOs*  Die  Blättchen  verändern 
sich  erst  bei  Weifsglühhitze,  wobei  sie  ihre  Form  beibehalten, 
aber  nun  bei  auffallendem  Licht  silbergrau,  bei  durchfallen- 
dem Lichte  farblos  erscheinen;  das  Uranoxyd  ist  bei  der 
hohen  Temperatur  in  schwarzes  Oxydoxydul  übergegangen. 
Bm  Versuchen,  das  bekannte  Salz  NaO,  2Uf08  aus  ge- 
schmolzenem Chlomatrium  krystallisirt  zu  erhalten;  resul- 
tirten  gelbe  sechsseitige  Tafeln  (vielleicht  NaO,  UgOs),  ge- 
mengt mit  gleichzeitig  entstandenem  Uranoxydul,  von 
welchem  sie  nicht  zu  trennen  waren.  Drenkmann  ver- 
suchte, das  dem  beschriebenen  Natronsalz  entsprechende 
Kalisalz  durch  Zusammenschmelzen  von  schwefeis  Uran- 
€(xyA  (überschüssige  Schwefelsäure  haltend)  mit  Ohlor- 
kalium  darzustellen.  Die  erkaltete  Schmelze  lieferte  nach 
völligem  Auslaugen  ein  gelbes,  aus  mikroscopischen  rhom- 
bischen Prismen  bestehendes  Krystallpulver,  welches  beim 
längeren  Eriiitzen  ziegelroth  wurde.  Es  entsprach  der 
Zusammensetzung  EO,  GUgOs  -f"  6  HO,  und  wurde  beim 
Weifsglühen  durch  Uebergang  des  Uranoxyds  in  Oxyd- 
oxydul eben&lls  silbergrau.    —    Versuche,   durch   kräftige 

«laltfwbaiebl  f.  Chem.  a.  •.  w.  f.  18«1.  17 
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^"dw^  Oxydationsmittel  das  üranoxy d  höher  zu  oxydiren^  ergaben 
kein  Besultat;  Chlorgas  veränderte  das  in  concentrirter 
Kalilauge  gelöste  Uranoxyd-Kali  gar  nicht;  ebenso  ver- 
hielt sich  chlorige  Säure  in  Gasform  gegen  in  Wasser 
suspendirtes  Uranoxyd-Kali  und  Uranoxydhydrat^  wie  aneh 
eine  concentrirte  Lösung  von  chloriger  Säure  in  emem 
verschlossenen  Gefafse  mit  Uranoxyd-Kali  in  Berührung 
dies  nicht  veränderte;  es  ist  also  das  s.  g.  Uranoxyd  (od^ 
Uransäure)  U^Os  als  die  höchste  Oxydisktionsstufe  des  Urans 
zu  betrachten. 

Bei  Versuchen,   Schwefeluran  durch  Ueberleiten  von 
Bchwejfelkohlenstoffdampf  über  rothglühendes  oder  weifte 
glüliendes  Uranoxydul,  Uranoxydoxydul   oder  urans.  Am- 
moniak zu  erhalten,  konnte  H.  H  e  r  m  a  n  n  (1)  keine  volbtän- 
dige  Schwefelung  erzielen.  Er  erhielt  immer  nur  ein  Oxysul- 
füret  von  der  Zusammensetzung  2  US  -f-  UO.    Es  ist  dies 
eine  dunkelbleigraue,  beinahe  schwarze  Masse,  die  aich^  mit 
Chlorgas  in  Berührung  gebracht,  unter  Feuererscheinong 
zersetzt.    Leitet  man  bei  Glühhitze  über  gelbes  Uranoxyd, 
Oxydoxydul  oder.Oxydul  einen  Strom  getrockneten  Kohleo- 
Säuregases   und  SchwefelkohlenstoiBfdampf,  so  tritt  in  den 
beiden  ersteren  Fällen  eine  Desoxydation  zu  Oxydul,  in 
letzterem  gar  keine  Veränderang  ein.    Auch  beim  Glühen 
von  schwefeis.  Uranoxydul  in  Wasserstoffgas,  beim  Glühen 
eines  Gemisches  von  Oxyduloxyd  mit  Schwefelblumen  und 
Salmiak,    beim   Erhitzen   von   schwefeis.  Uranoxydul   mit 
Fünffach-Schwefelkalium  bei  200^,  wie  endlich  beim  Er* 
hitzen  eines  Gemenges  von  urans.  Natron  mit  dem  gleichen 
Gewicht   Salmiak    und    Schwefelblumen,    wurde    niemals 
Schwefeluran,   sondern   stets  Uranoxydul,   und  zwar   im 
letzteren  Falle   in   kleinen  Krystallen  erhalten.    Dagegen 
geht  beim   Ueberleiten   von   Schwefelwasserstofigas    über 
frisch   bereitetes  Uranchlorür  bei   mäfsiger  Bothgluth  und 


(1)  Ueber   einige  Uranrerbindongen.     (Inanguraldissertation.)   G9t- 
tingen  1861. 
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so  laBge  noch  Salzsänregas  entweicht  eine  vollständige '^'J^-^';*"- 
Zenetzung  schnell  and  ohne  Feuererscheinung  vor  sich 
imd  man  erhält  ein  dnnkelbleigraues ;  beinahe  schwarzes 
amorphes  Palver  von  Schwefeluran  US,  daS;  wie  auch 
das  Oxjaulfdret,  beim  Beiben  einen  grauen  metallischen 
Strich  giebt.  Wird  bei  Darstellung  des  Schwefelurans 
Weifsgltthhitze  angewendet;  oder  auch  das  amorphe  Pulver 
imter  einer  Decke  von  Borax  einer  starken  Weifsglühhitze 
anagesetzt;  so  erhält  man  das  Schwefeluran  in  deutlichen 
Krystallflitterchen;  die  vierseitige  Säulen  zu  sein  scheinen. 
Wird  das  Schweleluran  zerrieben;  so  bemerkt  man  Schwe- 
felwasserstoffgemch.  An  feuchter  Luft  wird  es  änfserst 
langsam  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zu  basisch- 
sehwefeh.  Salz;  an  der  Luft  erhitzt  verwandelt  es  sich 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  in  Oxydoxydul. 
Verdünnte  Salzsäure  ist  sogar  in  der  Wärme  ohne  Wir- 
kung, in  concentrirter  löst  sich  das  Schwefeluran  wie  das 
Oxysulfuret  leicht  auf;  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Schwefels. 
üranoxyd;  Chlor  zersetzt  es  heftig,  aber  ohne  Feuerer- 
scheinung. Zur  Darstellung  des  Schwefolurans  auf  nassem 
Wege  hat  Hermann  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Salpeters.  Uranoxyd  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt;  der 
unter  völligem  Lnftabschlufs  abfiltrirtC;  braunschwarze  Nie- 
derschlag erwies  sich  nach  dem  Trocknen  als  Uranoxyd- 
oxyduK  Beim  Fällen  neutraler  Lösungen  von  Salpeters. 
Üranoxyd  nnd  Uranchlorttr  mit  überschüssigem  Schwefel- 
ammonium  konnte  nur  das  dem  Oxydul  entsprechende 
Sdiwefeluran  US  erhalten  werden.  Wenn  man  unter  be- 
stinipten  Verhältnissen  Uranoxydlösungen  mit  Schwefel- 
acmiDonium  oder  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
miicbt;  kann  man  einen  schwarzen;  einen  braunen ;  einen 
fldtmatziggelben  und  einen  blutrothen  Niederschlag  erhal- 
ten. Letzteren;  den  Patera  beschrieben  hat;  bekommt 
■saa  immer;  wenn  man  eine  Lösung  von  Uranoxyd  mit 
tmem  grofsen  Ueberschufs  von  Ammoniak  versetzt  und 
Schwefelwasserstoff  einleitet ;  beim  Versetzen  von  neutralen 
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uran-verbin- XJranoxydlösttDgen  mit  überschüssigem  gelbem  Schwefel- 
ammonium ist  der  Niederschlag  dunkelbraun  bis  schwars; 
sättigt  man  eine  neutrale  Lösung  von  Salpeters.  Uran- 
oxyd  mit  Schwefelwasserstoff  und  setzt  dann  Ammoniak 
ZU;  so  ist  der  Niederschlag  schmutziggelb  und  nimmt  nach 
längerem  Stehen  die  Farbe  des  gelben  Uranoxyds  an.  — 
Wird  krystallisirtes  Uranoxydul  mit  dem  sechsfachen  Gewicht 
Stärke  gemischt,  geglüht;  das  Pulver  noch  warm  in  eine 
Porcellanröhre  gegeben  und  unter  Erhitzen  derselben  Brom- 
dämpfe (1)  hindurchgeleitet;  so  erhält  man  eine  braune 
pulverige  Masse ;  die  an  den  Stellen;  wo  das  Bohr  am 
stärksten  erhitzt  war;  ein  krystallinisches  Geftlge  zeigt 
Es  ist  dies  üranbramür  UBr;  welches  an  der  Lufik  Nebel 
ausstöfst,  schnell  zu  einer  dunkel-smaragdgrünen  Flüssigkeit 
zerfliefst;  in  Wasser  geworfen  sich  unter  Zischen  auflöst; 
aus   der   Lösung   fällt  Ammoniak   braunschwarzes    Uran- 

^  oxydulhydrat.    Gleichzeitig  mit  dem  Bromür  scheint  auch 

ein  gelbes  Oxybromid  zu  entstehen.  Läfst  man  Joddämpfe 
über  ein  Gemenge yvon  Uranoxydul  und  Kohle  streichen, 
so  findet  durchau3  keine  Einwirkung  statt.  Bei  Behand- 
lung von  Uranoxydul  oder  Uranoxydoxydul  mit  wässeriger 
Flufssäure  bildet  ersteres  sehr  langsam;  letzteres  rasch  eine 
grüne  Lösung  und  es  scheidet  sich  gleichzeitig  ein  grünes 
Pulver  ab;  Uran/biorid  UgFls.  —  Bei  Versuchen,  metallisches 
Uran  durch  Ueberleiten  des  Dampfes  von  Uranchlorür  über 
glühendes  Aluminium,  wie  durch  Schmelzen  von  Uranchlorid, 
Kochsalz  und  Zink  darzusteUen,  wurde  im  ersteren  Falle 
gar  keine  Einwirkung  beobachtet,  im  letzteren  nur  Uraa- 
oxydul  erhalten. 

MaiigHii.  Manganoxydoxydul  lieferte  beim  Schmelzen  mit  Borax 

"""'x'äur'"  Norden8kiöld(2)  Krystalle  von  der  Form  des  Hausmannita. 

Vgl.   über    die    Bildung   solcher   Ejystalle    auch  S.   7   ff. 

(1)  Um  einen  Constanten  Strom  ron  BromdAmpfen  m  erbaltoa, 
leitet  man  zanächst  trockenes  Kohlensäoregas  in  den  Kolben,  welcher 
das  Brom  enthält,  und  lAfst  das  resultirende  Gasgemiscb,  nachdem  es 
getrocknet,  in  die  Röhre  eintreten.  —  (2)  In  der  S.  184  angef.  AbhandL 
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£lIiotundStorer(l)  glauben, dafs das Manganhy per-  ^*'*"J*"j 
oxyd  ans  Gründen  der  Analogie  mit  dem  cbroms.  Cbrom- 
ozyd  als  mangans.  Manganoxjd  betracbtet  werden  müsse. 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtes 
kohlens.  Manganoxydul  erhaltenes  Manganhyperoxyd  wurde 
durch  Chlornatrium  oder  Aetzkali,  selbst  beim  Erhitzen 
auf  180^,  im  verscblossenen  Eohre  zwar  nicht  zersetzt,  da- 
gegen beobachtete  Mitscherlich  (2)  beim  Schmelzen 
TOD  Braunstein  mit  Kali  unter  Luftabschlufs  die  Bildung 
von  grünem  mangans.  Kali,  was  Beketoft  (3)  bestätigte. 
Der  scheinbare  Widerspruch  dieser  Resultate  mit  den  schon 
früher  von  Chevillot  und  Edwards  bei  starkem  Er* 
lutzen  eines  Gemisches  von  Manganhyperoxyd  und  Kali 
erhaltenen^  ist  von  Elliot  und  Storer  aufgeklärt  worden, 
indem  Sie  nachwiesen,  dafs  das  bereits  gebildete  mangans. 
Sab  im  Stickstoffstrom  weit  unter  der  Bothglühhitze  wieder 
»ersetzt  werde;  dagegen  scheint  bei  niederer  Temperatur 
(180®)  auch  im  Stickstoffstrom  sich  mangans.  Salz  bilden 
xn  können. 

Oentele  (4)  erhielt  krystallisirtes*  mangans.  Natron  MangaiuHur«. 
NaO,  MnOs  ~(-  10 HO  in  fast  farblosen,  glaubersalzähnlichen 
Kryntallen,  welche  sich  beim  Auflösen  in  Wasser  etwas 
seraetzten  und  eine  grüne  Lösung  Ueferten,  als  Er  gleiche 
Heile  gepulverten  Braunsteins  und  Salpeters.  Natrons  in 
der  Muffel  eines  Stebgutofens  einer  16  Stunden  andauern- 
den, bis  zum  hellen  Rothglühen  sich  steigernden  Erhitzung 
aosaetzte,  die  gepulverte  schwarze  Schmelze  mit  Wasser 
aufkochte  und  das  Filtrat  in  die  Kälte  stellte. 

Durch  Glühen  von  Braunstein  mit  Salpeters.  Natron 
ohne  Luftzutritt  entsteht  nach  \yöhler  (5)  keine  Spur 
von  mangans.  Natron.    Der  Grund  hiervon   ist  offenbar 


(1)  In  der  B.  251  angef.  Abhandl.  —  (2)  L.  6melin*8  Handb.  d.  Chemo 
4.  Aufl.,  H,  636.  —  (3)  Jahresber.  f  .1859,  179.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXII, 
58;  B^.  ebim.  pure  IQ,  370;  im  Anas.  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  473.  — 
(5)  Abb.  Ol  Pharm.  GXIX,  375. 
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die  zu  leichte  Zersetzbarkeit  des  Salpeters.  Natrons^  welche 
schon  erfolgt,  ehe  noch  der  zur  Bildung  der  Manganaänre 
erforderliche  Temperaturgrad  erreicht  ist.  Die  Zersetzung 
ist  so  Yollständig,  dafs  man  dies  Verhalten  zur  Bereitung 
von  reinem  Natronhydrat  anwenden  kann, 
ueber-  Durch  dic  Einwirkuuff  von  ilbermaneans.  Kali  auf  Jod 

und  Jodwasserstoffsäure  entsteht  nach  einer  früheren  An- 
gabe von  P^an  de  Saint-Gilles  (1)  Jodsaure.  Die 
Reaction  verläuft  nach  Weltzien  (2)  gemäfs  folgender 
Gleichung  :  KJ  +  2(K0,  MusOt)  +  6H0  =  KO,  JO5' 
+  2(K0,  HO)  +  4(Mn02,  HO).  Das  erhaltene  jods. 
Kali  ist  so  rein,  dafs  man  diese  Methode  zur  Darstellung 
desselben  anwenden  kann. 

J.  C  o  o  k  e  (3)  hält  die  nach  E I  s  n  e  r's  (4)  Verfahren, 
oder  durch  Sublimation  von  Arsen  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre, wie  auch  die  durch  Glühen  von  wenig  Arsen- 
wasserstoff  im  Wasserstofl&trom  erhaltenen  Krjstalle  f&r 
reguläre  Octaeder.  Das  durch  Glühen  von  Antimonwasser- 
stoff in  einem  Wasserstoffstrom  erhaltene  Metall  krystalti- 
sirt  nach  J.  Gooke  in  Formen  O.  ooO. 

F.  Kessler  (ö)  hatte  im  Jahre  1855  mit  Hülfe  der  von 
Ihm  beschriebenen  volumetrischen  Methode  (6)  das  Atom- 
gewicht des  Arsens  zu  75,08  und  75,24  gefunden.  Bei 
einer  Revision  seiner  damals  vorgenommenen  Berechnungen 
hat  Er  jetzt  (7)  einen  Fehler  gefunden,  nach  dessen  Cor- 
rection  sich  die  erstere  Zahl  auf  75,15  erhöht,  also  nur 
noch  um  0,09  von  der  zweiten  abweicht  —  Kessler  hat 
auch,  um  die  Gröfse  des  Fehlers  zu  ermitteln,  der  b^ 
seiner  Methode,  durch  die  allmälige  Anziehung  von  Sauer- 
stoff seitens  einer  alkalischen  Lösung  von  arseniger  Säure 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  688.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  S49. 

—  (8)  BiU.Am.J.[2]  XXXI,  91;  im  Anas.  J.  pr.  Cham.  LXXXIV,  479 

—  (4)   J.  pr.  Cham.  XXII,  844.  ~  (5)  Jahresber.   f.   1865,  882.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1855,   765.  —  (7)  Pogg.  Ann.  CXIII,  140;  im 
R^p.  chim.  pure  IV,  4. 
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entstehen  könne^  Versuche  mitgetheilt^  aus  welchen  sich 
ergiebt,  dafs  bei  rascher  und  sorgfältiger  Arbeit  die  Oxy- 
dition  der  arsenigen  Säure  durch  den  atmosphärischen 
Sauerstoff  zu  gering  ist,  um  auf  die  Richtigkeit  der  Re- 
sultate einen  Einflufs  auszuüben  (1).  Er  hat  dabei  auch 
die  Beobachtung  gemacht;  dafs  die  Oxjdatiou  der  arsenigen 
Säure  in  alkalischer  Lösung  bedeutend'  befordert  wird, 
wenn  gleichzeitig  eine  Oxydation  derselben  durch  Chrom- 
B&ore  erfolgt;  je  verdtLnnter  die  Lösung,  und  in  Folge  dessen 
je  Iftnger  die  Oxydation  durch  Chromsäare  dauert,  desto 
mehr  arsenige  Säure  wird  durch  den  atmosphärischen  Sauer- 
stoff oxydirt 

Nordenskiöld   (2)   erhielt   die  arsenige  Säure  aus    ^S!^ 
einer  mit  derselben  übersättigten  warmen  Kalilösung  beim 
Abkühlen  und  langsamen  Verdunsten  in  sechsseitigen;  op- 
tisch-zweiaxigen  Tafeln ;  OP;  cx>P;  oot^co;  a  :  b  :  c  (un- 
gefähr) =  1  :  0,5776  :  x. 

Bacaloglo   (3)    hat   Versuche   angestellt   über  den 
Einflufs  einiger  Mineralsäuren  auf  die  Löslichkeit  der  ar- 
senigen Säure  in  Wasser.    Zunächst  wurde  die  Löslich- 
k«t  der  arsenigen  Säure  in  Wasser  bestimmt.    Eine  kalt 
gesättigt;   mit   überschüssiger  arseniger  Säure    versetzte 
Lösung  10  Monate  lang  bei  10-20^  erhalten,  enthielt  1,2  pC. 
ÄsOs;  heifs  gesättigte  Lösungen  enthielten  einige  Tage 
nach  der  Sättigung  2;2ö  bis  2,b  pC.  AsOs ;  in  einer  Lösung, 
die  Spuren  Ton  Salzsäure  enthielt,  waren  3,8  pC.  AsOs.  Eine 
beUs  gesättigte  Lösung  porcellanartiger  arseniger  Säure  ent- 
Uelt  4  Tage  nach  dem  Sättigen;  bei  24^,  2;4  pC.  AsOs ;  nach 
82  Tagen;  bei   14o,  1,5  pC.  AsOs;  nach  4  Monaten,  bei 
12«,  1,3  pC.  AsOs.    Weiter  wurde  die  Löslichkeit  der  AsOs 
in  einer  Arsensäurelösung  bestimmt  und  es  ergab  sich  aus 
dea  beireffenden  Versuchen;   dafs  der  Einflufs  der  Arsen- 


(1)  VgL  auch  Jahntber.  f.  1859,  184.  —  (2)  In  der  S.  184  angef. 
AUmdL  —  (S)  J.  pr.  Chem.  LXXXITT,  111;  im  Aubz.  R^p.  ohim.  pure 
^V,  106. 
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säare  auf  die  Löslichkeit  der  AsOs;  welcher  bei  einer 
höheren  Temperatur  und  kurz  nach  dem  Sättigen  nicht 
unbedeutend  ist;  nach  längerer  Zeit  und  namentlich  durch 
Erniedrigung  der  Temperatur  eine  Abnahme  erleidet,  welche 
dahin  wirkt;  dafs  die  von  verschieden  concentrirten  Argen- 
Säurelösungen  aufgenommenen  Mengen  arseniger  Säore 
sich  ausgleichen.*  Auch  andere  nicht  oxydirend  wirkende 
Säuren ;  wie  z.  B.  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure»  erhöhen 
die  Löslichkeit  der  AsOs  in  Wasser, 
sohwtfei-  Es  ist  bekannt,  dafs;  während  das  Schwefelarsen  (AaSj) 

durch  kochende  Salzsäure  kaum  angegriffen  wird;  Schwefd- 
antimon  (SbSs)  sich  in  derselben  unter  EIntwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  [auflöst.  Sind  die  beiden  ScbweM- 
metalle  aus  einer  Lösung  gleichzeitig  niedergeschlagen 
worden,  so  wird  indessen  nach  F.  Field's  (1)  Versuchen 
die  Löslichkeit  des  Schwefelantimons  durch  die  Anwesen- 
heit des  Schwefelarsens  bedeutend  verringert.  Von  den 
aus  einer  Lösung  von  5  Grain  arseniger  Säure  und  5  Grain 
Schwefelantimon  durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlage- 
nen Schwefelmetallen  löste  Salzsäure  beim  Kochen  (1  TL 
der  concentrirten  Säure  mit  3  Th.  Wasser ;  in  welchem 
Gemenge  SbS«  allein  sich  noch  vollkommen  löst)  kaum 
0;8  Grains  des  Schwefelantimons  auf;  das  Verhalten  des 
Schwefelarsens  gegen  Salzsäure  wird  durch  die  Anwesen- 
heit des  Schwefelantimons  nicht  verändert.  Beim  ein- 
stttndigen  Kochen  der  aus  einer  gleichen  Lösung  erhaltenen 
Schwefelmetalle   mit  concentrirter   Salzsäure   unter   steter 

• 

Ersetzung  der  verdampfenden  Säure,  verflüchtigte  sich  be- 
deutend mehr  Arsen  in  [Form  von  Chlorid  als  Antimon 
(dessen  Schwefelverbindung  dabei  auch  nur  theilweise  zer- 
setzt wurde);  Schwefelarsen  allein  in  gleicher  Weise  be- 
handelt verlor  dabei  fast  die  Hälfte  seines  Arsengehaltes. 
Das  Schwefelarsen  wird  selbst  durch  reines  Wasser,  be- 


(1)  Chem.  New0  III,  114. 
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sonders  beim  Erhitzen^  allmälig  unter  Schwefelwasserstoff- 
entwickelnng  in  arsenige  Säure  übergeführt.  Was  die 
unter  den  genannten  Verhältnissen  so  stark  verringerte 
Löslichkeit  des  Schwefelantimons  betriffl;^  so  hält  es  F  i  e  I  d 
ftkr  denkbar y  dafs  dabei ,  wie  auch  beim  Behandeln  der 
einsein  niedergeschlagenen  und  darauf  gemischten  und  mit 
Salzsäure  behandelten  Schwefelmetalle ,  das  Schwefelarsen 
dem  Schwefelantimon  gegenüber  die  Bolle  einer  Säure 
spiele,  indem  sich  ein  in  Salzsäure  unlösliches  Sulfistrseniat 
oder  Sulfarsenid  des  Schwefelantimons  bilde. 

P.  Kessler  (1)  hat  seine  früher  mitgetheilten  Be-  ^»"««>«- 
Stimmungen  des  Atomgewichts  des  Antimons  einer  Revision 
unterworfen  und  nach  Erörterung  der  bei  seinen  damaligen 
Beatimmungen  möglichen  Fehlerquellen  giebt  Er  nun  mehrere 
Versuchsreihen  neuer  Bestimmungen ,  die  theils.mit  Hülfe 
seiner  früher  beschriebenen,  theils  neuen  Methoden  aus- 
geführt  wurden.  —  Bei  der  Oxydation  von  Antimonoxjd, 
welches  im  Kohlensäurestrom  'sublimirt  war,  durch  chlors. 
Kali  und  Salzsäure  und  Bestimmung  der  Beaction  durch 
eine  titrirte  Lösung  von  saurem  chroms.  Kali  erhielt  Er  im 
Mittel  die  Zahl  122,16  für  das 'Atomgewicht  des  Antimons; 
die  Bestimmung  des  Chlors  im  Chlorantimon  SbCls  ergab 
die  Mittelzahl  122,37.  Bei  einer  dritten  Versuchsreihe  wurde 
Antimonmetall  (2)  durch  Salzsäure  und  chlors.  Kali  gelöst, 
ein  UeberschuTs  von  Zinnchlorür,  welcher  alles  Chlorantimon 
SbCU  in  SbCls   überftLhrt  (3),   zugefUgt,   der   bleibende 

(1)  Fogg.  Ann.  GXIIIi  145;  im  Ansz.  B^p.  ohim.  pure  IV,  4;  Ghem. 
Centr..  1869,  486.  —  (2)  Das  Metall  war  im  höchst  reinen  Zustande  dorch 
starkes  Glflhan  des  durch  Eingieiben  einer  Lösung  ron  weins.  Antimonox/d- 
Ammoniak  in  überschussiges  caustisches  Ammoniak  erhaltenen  Nieder- 
schlags dargestellt  worden.  —  (8)  Nach  den  Versuchen  ron  Kessler  wer- 
den coneentrirte  saure  Lösungen  ron  Arsensftare  oder  arseniger  Btture  durch 
SSnnehloiflr  in  der  Wlrme  sa  Metall,  unter  gleichseitigem  Auftreten 
Ton  Aisenwaaserstoif  reducirt  Antimonsfture  reduoirt  sich  unter  gleichen 
Bedingungen  sa  Antimonoxyd;  dieses  aber  wird  in  concentrirter  salss. 
LÖmmg  anoh  beim  Kochen  Yon  überschüssigem  Zinnchlorür  nicht  ver- 
Indert  VgL  auch  L.  Gmelin*8  Handb.  d.  Ghem.,  4.  Aufl.,  III,  82; 
JaliMber.  f.  1800,  764,  765. 
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Antimont. 
Kali. 


Tellurs. 
KaU. 


Wiinmt  h. 


UeberBchaTs  desselben  durch  eine  salzs.  Lösung  von  Queck* 
silberchlorid,  welche  das  Chlorantimon  SbCls  nicht  ver- 
ändert, in  Zinnchlorid  verwandelt;  vom  abgeschiedenen 
Quecksilberchlorttr  abfiltrirt,  und  endlich  das  Chlorantimon 
SbCl«  durch  eine  gewogene  Menge  von  chlors.  Kali  und  eine 
titrirte  Lösung  von  saurem  chroms.  Kali  in  SbCU  über- 
gef&hrt;  die  Versuche  ergaben  im  Mittel  die  Zahl  122,34. 
Obgleich  die  Resultate  Kessle r's  sehr  nahe  mit  denen  von 
Dexter  (1)  übereinstimmen,  so  zweifelt  Er  doch  daran,  ob 
die  erhaltenen  Zahlen  das  wahre  Atomgewicht  des  Antimons 
ausdrückten.  ' 

Zur  Darstellung  von  antimons.  Kali  empfiehlt  Brun- 
ner (2)  folgendes  Verfahren.  In  einen  glühenden  Tiegel 
trägt  man  nach  und  nach  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen 
Brechweinstein  und  Salpeter,  glüht  nach  dem  Verbrennen 
der  Masse  noch  Vi  Stunde  bei  mäfsiger  Hitze,  nimmt  den 
Tiegel  aus  dem  Feuer,  zieht  nach  hinlänglichem  Erkalten 
die  Masse  mit  warmem  Wasser  aus,  giefst  von  dem  sich 
abscheidenden  schweren  weifsen  Pulver  ab,  concentrirt  die 
Flüssigkeit  durch  Eindampfen,  wo  sich  dann  nach  2  Tagen 
eine  teigartige  Masse  abscheidet,  die  mit  dem  schweren 
Pulver  vereinigt  auf  Fliefspapier  getrocknet  wird.  100  Th. 
Brechweinstein  liefern  etwa  36  Th.  antimons.  Kali. 

Handl  (3)  hat  die  Krjstalle  des  tellurs.  Kali's  ge- 
messen und  sie  isomorph  mit  dem  schwefeis.  Kali  gefimden. 
Sie  hatten  einen  rhombisch-prismatischen  Habitus  und  liefsen 
die  Combinationen  oo]ß2.  P.  cx>Pcx>.  aoPcx>  erkennen ; 
oof  2  :  oof  2  =  6mi\  P  :  cc?oo  =  123«42',  P  :  P 
in  den  Endkanten  =  112«36'  u.  132016'. 

Bezüglich  der  von  F.  Fiel  d  mitgetheilten  Untersuchung 
über  die  allgemeine  Verbreitung  von  Wismuth  in  den 
Kupfermineralien  vgl.  den  Bericht  über  Mineralogie. 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  209.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  GLIX,  866;  Mp. 
chim.  appliqa^  1861,  248.  --  (8)  Wien.  Acad.  B«r  XLIU,  117. 


Wiamntb.  267 

Um  daa  Wismiith  von  Arsen  za  reinigen,  soll  man  es 
nach  C.  St  Pierre  (1)  mit  2,5  bis  5  pC.  Zink  eine 
Stande  lang  stark  glühen  und  damit  sich  das  Zink  während 
der  Operation  nicht  ozydirt,  ein  Stück  Kohle  in  den  Tiegel 
legen*  Nach  beendigter  Operation  enthalte  das  Wismnth 
weder  Arsen  noch  Zink. 

Beim  Schmelzen   von   Wismuthoxyd   mit   Kalihydrat  ^^;^^^- 
erhielt  NordenskiöId(2)  ersteres  in  rhombischen  Prismen 
ooPmitOP  und  V4f^cx>.8/2f^c».3too;a:b:c=r  1 :0,816ö: 
IjOMO. 

H.  S  c  h  i  f  f  (3)  hat  Untersuchungen  über  die  Oxyde  des 
Wismuths  bekannt  gemacht.  Für  das  Schneider'sche 
Verfahren  zur  Darstellung  des  Wismuthoxyduls  giebt  Er 
folgende  einfachere  Methode.  Die  vereinigten  Lösungen 
gleicher  Aequivalente  Wismuthchlorid  und  Zinnchlorür 
giefat  man  in  Kalilauge  ^  behandelt  den  schwarzen  Nieder- 
schlag mit  concentrirter  Kalilauge,  wascht  und  trocknet 
bei  Luftabschlufs.  —  Uebergiefst  man  gepulvertes  Salpeters* 
Wismuthoxyd  mit  einer,  wenn  auch  verdünnten  Lösung 
von  käuflichem  Zinnsalz^.so  bildet  sich  sofort  ein  tief  gelbes 
susammenbackendes  Pulver.  Um  alles  Wismuthsalz  in  die 
gelbe  Verbindung  überzuführen ,  ist  es  gut,  die  Zinnsalz- 
löeungen  unter  Umrühren  in  kleinen  Portionen  zuzufügen. 
Bei  mittlerer  Temperatur  verändert  sich  selbst  bei  mehr- 
tägiger Digestion  mit  Zinnchlorürlösung  das  gelbe  Pulver 
mcht,  in  der  Wärme  aber  geht  es  nach  und  nach  in  ein 
sehwarzgraues  Pulver  über.  Dies  durch  Decantiren  von 
der  Flüssigkeit  getrennt,  auf  ein  Filter  gebracht,  färbt  sich 
während  des  Auswaschens  immer  heller,  bis  es  nach  kurzer 
Zeit  wieder  in  das  gelbe  Pulver  übergegangen  ist.  Das 
Letztere  bei  100^  getrocknet  ist  orangegelb  bis  ockergelb 
gelärbty  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  verdünnter 


(1)  Chem.  News  III,  81;   Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861,   168.  — 
(S)  In  der  8   184  rnngef.  Abhandl.  --  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  881 ; 
;.  Ami.  eh.  phys.  [8]  LXill,  474. 
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'^^J'^^^''^' EsaigBäure.  dagegen  löBÜch  in  Mineralsänren.  Die  salu. 
und  schwefeU.  Lösung  wird  durch  Kali  schwarz  (mnn- 
haltiges  Wismuthoxydul)»  die  Salpeters,  weiis  (zinnhaltiges 
Wismuthoxjd)  gefallt  Die  Verbindung  enthält  nur  Wismath, 
Zbn  und  Sauerstoff  und  ihre  Zusammensetzung  ist  SnBijO« 
•-f-  3  HO.  Im  Kohlensäurestrom  erhitzt  verliert  sie  ihr 
Wasser,  an  der  Luft  erhitzt  oxydirt  sie  sich;  wird  strohgelb 
und  geht  in  die  Verbindung  SuBi^Og  =  SnOf,  2BiOs  über. 
Diese  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert, 
heifse  Kalilauge  entzieht  ihr  langsam  die  Zinnsäure  und 
färbt  sie  citrongelb.  Wird  die  gelbe  Verbindung  mit 
Kalilauge  behandelt,  so  löst  sich  das  Zinnoxyd  und  man 
erhält  schwarzes  Wismuthoxydul ;  man  kann  sie  daher  be- 
trachten als  eine  Verbindung  von  Zinnoxyd  und  Wismnth- 
oxydul  SnBisO«  =  SnOs,  2BiOs.  Will  man  auf  diese 
Weise  reines  Wismuthoxydul  darstellen^  so  kocht  man  die 
gelbe  Verbindung  wiederholt  mit  ziemlich  concentrirter 
Kalilauge,  wobei  man  jedesmal  nach  dem  Absetzenlassen 
die  Lauge  mittelst  eines  Hebers  entfernt.  Man  wascht 
alsdann  in  dem  Kochkolben  mit  h^ifsem  Wasser  aus.  AUe 
diese  Operationen  müssen  der  leichten  Oxydxrbarkeit  des 
feuchten  Wismuthoxyduls  (1)  halber  bei  Luftabschlufs  vor- 
genommen werden,  wofür  Schiff  Apparate  beschrieben 
hat  Das  erhaltene  Oxydul  wird  erst  zwischen  Löschpapier 
geprefst,  dann  bei  120^  im  Kohlensäiu'estrom  getrocknet. 
So  bereitet  verändert  es  sich  an  trockener  Luft  nicht,  in 
feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  langsam  in  Oxydhydrat» 
beim  Erhitzen  in  trockener  Luft  oxydirt  es  sich  rasch. 
Dieselbe  Verbindung  kann  auch  erhalten  werden,  indem 
man  Wismuthoxyd  in  der  Kälte  mit  Zinnchlorürlösnng  be- 
handelt (2  Bio«  +  2SnCl  =  SnCIa  -f  SnBijOe).  Was 
die  schwarze  Verbindung  betrifft,  welche  bei  Behandlang 


(1)  Hierbei  erhaltenes  Wismathoxydliydrat  zeigte  lafttrooken  die 
Ztuammenfletziing  BiOsf  2 HO;  über  Schwefelsäure  yerliert  es  mehr  ab 
1  Aeq.  HO. 
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der  gelben  mit  Zinnchlorür  in  der  Wärme  entsteht;  so  ist 
es  Schiff  wahrscheinlich,  sie  sei  eine  Verbindung  oder  ein 
Gemenge  der  Oxydnle  von  Wismnth  und  Zinn.  Arppe 
hatte  fiiiher  durch  Behandlung  des  Wismuthoxjds  mit 
mdir  oder  minder  stark  alkalischen  Lösungen  von  unter- 
chlorigs.  Alkalien  intermediäre  Verbindungen  der  Wismuth- 
aSiiren  mit  Wismuthoxjd  erhalten,  so  ein  gelbes  Hydrat, 
welches  durch  Erhitzen  mit  stark  alkalischer  Lösung  von 
unteFchlorigs.  Kali  in  Wismnthhyperoxyd  übergeht;  das 
rotlie  Wisrouthsäurehydrat  und  eine,  durch  Kochen  des- 
selben mit  Salpetersäure  entstehende,  orangefarbene  Ver- 
bindung BiOs,  3  BiOs.  Alle  diese  Verbindungen  kann  man 
nach  Schiff  durch  Behandlung  von  Salpeters.  Wismuth- 
Oxyd  mit  schwach  alkalischen  Lösungen  der  unterchlorigs. 
Salae  erhalten;  die  gelbe  Verbindung,  welche  nur  ein  Ueber- 
gangsglied  ssu  sein  scheint,  durch  kalte  Behandlung  des 
käaflichen  Salpeters.  Wismuthoxyds  mit  Chlorkalklösung, 
nach  12stündiger  Digestion  geht  jene  alsdann  in  die  orange- 
farbene über.  Beide  liefern  beim  Kochen  mit  stark  alka- 
lischen unterchlorigs.  Salzen  braunes  Wismnthhyperoxyd. 
Wird  das  Salpeters.  Wismuthoxyd  mit  Chlorkalkldsung 
V«  Stunde  gekocht;  so  bildet  sich  unter  Chlor-  und  Sauer- 
sioflFentwickelung  rothes  Wismuthsäurehydrat,  welches  noch 
länger  mit  Chlorkalklösung  gekocht  sich  in  ein  chocolade^ 
braunes  Pulver  verwandelt,  das  wasserfreie  Wismuthsänre 
▼enmreintgt  mit  Wismuthacichlorid  zu  sein  scheint.  Sowohl 
Wismuthsänre  wie  auch  das  Hyperoxyd  bläuen  Guajac- 
tinctur.  Weingeistige  Lösungen  von  Zucker  oder  Oxal- 
sinre  redndren  die  Wismuthsäure  nicht,  dagegen  wird  sie, 
wie  such  das  Hyperoxyd,  beim  Erwärmen  mit  alkalischen 
Za^erlösungen  reducirt,  es  treten  zuerst  gelbe  intermediäre 
Oscyde  auf,'znletzt  erfolgt  die  Beduction  zu  Metall. 

Auch   Schrader  (1)  hat  Untersuchungen   über  die 
höheren   Oxydationsstufen    des    Wismuths    veröffentlicht. 

(1)  Üeber  die  höheren  Oxydationsstnfen  des  Wismuths  (Inaugaral- 
4isserUtioii),0«ttiDgeii  1861 ;  im  Anss.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,  204;  Mit- 


Moduiifwi« 
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]J^,"^^Arppe  hatte  ans  WiemuthlöBungen,  wenn  chloriga.  Alkali 
entweder  gegenwärtig  oder  die  Bedingungen  zu  dessen 
Bildung  vorhanden  waren ,  durch  Kalilauge  einen  gelben 
Niederschlag  erhalten,  der  beim  Kochen  mit  Wasser  seinen 
Wassergehalt  verlor  und  in  einen  braunen  Körper  ver- 
wandelt wurde,  welchem  er  die  Formel  SBiOs;  BiOs  bei- 
legte. Bei  Wiederholung  dieser  Versuche  erhielt  Seh  ra- 
der immer  gelbe  Niederschläge,  welche  sich  schwer,  jedoch 
vollständig  durch  anhaltendes  Waschen  von  Chlor  befreien 
liefsen  und  sich  als  reines  Wismuthoxjd  erwiesen.  Solche 
wohl  ausgewaschene  Niederschläge  verändern  beim  Kochen 
mit  Wasser  ihre  Farbe  nicht  Aus  diesen  Versuchen  geht 
hervor,  dafs  unterchlorigs.  Alkali  in  der  Kälte  Wismuth- 
oxyd  nicht  höher  oxjdirt.  Werden  die  Niederschläge  ohne 
völlig  ausgewaschen  zu  sein  mit  Wasser  gekocht,  so  erhalt 
man,  je  nach  der  Menge  des  in  denselben  zurttckgebliebenen 
unterchlorigs.  Alkalis,  hellere  oder  dunklere  Körper,  Ge- 
menge von  Wismuthoxyd,  höheren  Oxyden  des  Wismuths 
und  Kali.  Arppe  hatte  beim  Kochen  jenes  gelben,  von 
Ihm  als  Hjperoxydhydrat  angesprochenen  Niederschlags, 
mit  alkalischem  unterchlorigs.  Alkali  eine  Substanz  erhalten, 
welche  die  braune  Farbe  des  Bleihyperoxyds  und  die  Formd 
Bi04  besitzt.  Nach  Schrader  werden,  wenn  Wismuthoxyd 
mit  alkalischem  unterchlorigs.  Alkali  gekocht  wird,  oder 
wenn  man  Chlor  in  eine  Suspension  von  nicht  hinreichend 
concentrirter  Kalilösung  und  Wismuthoxyd  leitet,  jedoch  so, 
dafs  die  Lösung  immer  alkalisch  bleibt,  sauerstoffreichere 
oder  ärmere,  bald  gelbe,  orange,  bald  braune  oder  schwarze 
Körper,  je  nach  der  Concentration  und  relativen  Menge 
der  Kalilauge,  erhalten.  Die  mit  verdünnten  Kalilaugen 
dargestellten  Producta,  Gemenge  von  Wismuthoxyd,  höheren 
Oxydationsstufen  und  Kali,  sind  in  concentrirter  Salpeter- 
säure farblos  löslich;  mit  verdünnter  Salpetersäure  behan- 


theilung  der  Resultate  Chem.  Centr.  1862,  61;  Zeitsohr.  Cfaem.  Pharm. 
1862,  154;  R^p.  chim.pure  IV,  216. 
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delt  entstehen  braune  wasserfreie  Körper,  die  der  Formel ^|^'^i'''« 
Bio«  entsprechen.  Werden  concentrirtere  Kalilaugen  und 
swar  vom  spec.  Gkw.  1^385  angewandt  >  so  erhält  man  je 
nach  dem  MengenFerhältnifs  des  Kali's  zum  Wismuthoyjd 
sauerstofireichere  rothe  und  gelbe,  oder  sauerstoffarmere 
braune  und  schwarze  Körper.  Dieselben  hinterlassen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  gekocht  einen  in  dieser  Säure 
schwer  löslichen  gelben  Rückstand  von  der  Zusammen- 
setzung Bio«  +  2  HO.  Dieser  Körper  verliert  bei  150^ 
sein  Wasser  und  wird  lichtbraun ,  trocken  mit  Salpeter- 
säure gekocht  nimmt  er  unter  Wasserau&ahme  wieder 
Beine  firühere  Farbe  an.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in 
Kalilauge,  welche  so  concentrirt  war,  dafs  sie  beim  Er- 
kalten erstarrte  und  welche  Wismuthoxydhydrat  suspendirt 
enthielt,  hatte  Ar ppe  ein  rothes  schweres  Pulver  erhalten, 
welches  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  reines 
Wismuthsäurehydrat  hinterliefs.  H  e  i  n  t  z  erhielt  zwar  auch 
den  rothen  Körper,  konnte  ihn  aber  nicht  von  Kali  befreien. 
Schrader,  der  den  Versuch  wiederholte,  bekam  unter 
allen  Verhältnissen  des  Kali's  ziun  Wismuthoxy dhy drat  immer 
rothe  Körper,  wahrscheinlich  Qemenge  von  Wismuthsäure, 
Kali  und  Wismuthoxyd.  Beim  längeren  Behandeln  der- 
selben mit  verdünnter  Salpetersäure  zersetzen  sie  sich  unter 
Sauerstoffentwickelung  in  orangegelbe  Körper  BiO«  -f-  2  HO ; 
reines  Wismuthsäurehydrat  konnte  auf  diesem  Wege  nicht 
erhalten  werden.  Wird  das  rothe  Pulver  mit  Salpeter- 
säure gekocht ,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  es  bleibt 
ein  etwas  heller  gefärbter  rother  Körper,  dessen  Zusammen- 
setzung etwa  BiOs,  SBiOö  -|~  6H0  entspricht. 

Trägt  man  in  eine  kurze  Zeit  siedende  Lösung  von 
Thonerde,  Eisen-  oder  Chromoxyd  überschüssiges  Wismuth- 
oxjd  oder  Wismuthoxydbydrat  ein,  so  wird,  nach  den  An- 
|;mbe&  von  Lebaigue  (1),  die  Flüssigkeit  neutral,  die 
genannten  Oxyde  fallen  vollständig  heraus  und  auch  das 

(1)  J.  phann.  [8]  X2X1X,  51. 
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^'^^^' Wismutboxyd  scheidet  sieh  als  ein  onlösliches  basisches 
Salz  ab.  Die  Salze  von  Zink,  Eisenoxydol^  Nickel,  Kobalt) 
Kupfer  und  Blei  zeigen  dies  Verhalten  nicht  Wird  die 
Lösung  eines  rosafarbenen  Mangansalzes  mit  Wismuth- 
oxyd  behandelt;  so  scheidet  sich  manchmal  eine  geringe 
Menge  eines  braunen  Pulvers,  wahrscheinlich  Manganozyd, 
ab ;  dabei  bleibt  die  überstehende  Flüssigkeit  rosa  gefärbt, 
ein  Gehalt  an  Oxydsalz  kann  also  nicht  die  Ursache  der 
Färbung  jener  Salze  sein.  Aus  käuflichem  Kupfervitriol 
wird  das  stets  darin  enthaltene  Eisenoxyd  durch  WismoUi- 
oxyd  gefiLllt;  durch  das  gleiche  Mittel  kann  man  Eisen* 
oxyd  von  Eisenoxydul  in  Lösungen^  welche  beide  enthaltaii 
trennen. 

Nicklds  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  corre- 
spondirende  isomorphe  (2)  Gruppen  der  Wismuth-  und 
Antimonhaloiddoppelsalze]  fortgesetzt  (3),  deren  Resultate  wir 
aus  den  verschiedenen  von  Ihm  veröffentlichten  Abhand- 
lungen hier  zusammenstellen.  Nickifes  stellte  folgende 
Verbindungen  dar  : 

i)  2NH4Br  +  BlBrs  +  6H0 

2)  2NH4J  +  BiJ,  +  5H0 

3)  2  NH4 J  +  Bi  (Cl,  Br)8  +  6  HO 

4)  2KJ  +  8bJ,  +  5H0 

5)  NaJ  +  BiJa  +  2H0 

i)  wurde  erhalten  durch  Behandeln  eines  Gemisches 
'  von  Bromwismuth;  Bromammonium  und  concentrirtem  AI* 
kohol  bei  Druck  und  höherer  Temperatur.  Die  ausge- 
schiedenen Erystalle  sind  durchsichtig,  dicbromatisch,  und 
von  einer  an  Salpeters.  Uranoxyd  erinnernden  Farbe.  Sie 
sind  rhombisch  und  lassen  sich  auf  eine  Pyramide  (4)  mit 


€)  NH4J  +  BiJs  +  2Ha 
/)  KJ  +  BiJ,  +  2H0 
8)  NH4J  +  flbJs  +  4H0 
Sf)  NH4J  +  (Bb,  Bi)  Ja  +  4  HO. 


(1)  J. pharm.  [3]  XXXIX,  116;  XL,  191,  277,  821.  —  (2)  Wegen 
unToUkommener  und  zum  Theil  unrichtiger  Beschreibungen  der  Kiy- 
stalle  mufs  auf  ein  näheres  Eingehen  auf  die  Formen  dieser  yeniohtet 
werden.  •—  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  176.  —  (4)  Aufiier  dieser  sind 
noch  zwei  Paar  verschiedener  Endfllftchen  und  ein  Prisma  angegeben.  Aus 
zwei  Kantenwinkeln  der  Pyramide  läfst  sich  das  AzenTerhftltnUa 
1,738 : 1 : 0,6745  berechnen,  welches  dem  des  Kaliumwismuthchlorids  (rgh 
Rammelsberg,  Handb.  d.  kryst.  Chem.  218)  sehr  nahe  kommt 
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Kantenwinkeln  von   144^^20',   114<>50'   und   75^45'   zurtick- 
ftthren;  2)  und  4)  entstehen  durch  Schüttehi  von  Jod,  An- 
timon und  überschüssigem   Jodalkalimetall   mit    gewöhn- 
lichem Weingeist,  wobei  Erhitzung   und   Aenderung  der 
Farbe  in  Roth  eintritt.    Aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt 
ein  rothes,  bei  Abkühlung  trübe  werdendes  Salz  von  der 
Zusammensetzung  3(KJ  +  SbJs)  -f*  HO.    3)  bildet  sich 
bei  Behandlung  von   pulverigem  Wismuth  mit  Brom  und 
emer  gesättigten  Ammoniaksalzlösung,   wobei  die   Brom- 
farboDg  verschwindet  und  eine  klarC;  gelbliche,  stark  licht- 
brecbende  Lösung  entsteht.    Diese  scheidet  lange,  dichro- 
matische   und   zerfliefsliche  Ery  stalle  ab.'    5)   bildet  ver- 
witterbare,    frisch    schwarzbraune   Erystalle    von   rothem 
Polver,   welche   sich   aus    einer   gesättigten   Lösung   von 
Cblomatrium  mit  pulverigem  Wismuth  und  Jod  absetzen. 
Sie  sind  rhombische  Prismen  von  135^25'  mit  einem  Doma 
von  136^35'   (am   Pol),    6)  tief-schwarze  Nadeln,  welche 
aof  Papier  mit  brauner  Farbe  schreiben ;   ihre  Bildung  ist 
ihnUch  wie  bei  5\  nur  wendet  man  dabei  statt  Chlornatrium 
Chlorammonium  an.    Auch  die  analoge  Ealiverbindung  7) 
entsteht  in  ähnlicher  Weise.    8)  und  9)  sind  bereits  früher 
beschrieben  worden  (1),  und  zwar  als  rhombisch,  während 
ne  hier   als    quadratisch  -  hemiedrisch   betrachtet   werden, 
wiewohl  die  Zeichnungen  der  Erystalle  einfacher  rhombisch 
au  deuten  sind  (2). 

Aus  der  Erscheinung  des  ZusammenkrystaUisirens  in  zink. 
nicht  äquivalenten  Verhältnissen  von  Zink  und  Arsenik, 
vobei  mit  Octa^'dern  besetzte  Drusenräume  entstanden, 
leUie/st  Cooke  (3),  wie  es  G.  Rose  (4)  bezüglich  des 
kryitalliairten  Messings  gethan,  auf  einen  Dimorphismus 
dei  Zinks. 


(1)  A.  a.  O.  —  (2)  Die  nmiobtigen  Winkelangaben  gestatten  dar- 
Av  iieiiie  Enteelieidimg.  —  (8)  In  der  S.  262  angef.  Abhandl.  — 
(4)  Vgl  iafazwber.  f.  1869,  196. 

a.  s.  w.  f.   1891.  *  J3 
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Die  schwarzen  Flocken^  welche  sich  beim  Auflösen  tod 
kftaflicbem  Zink  in  yerdUnnter  Schwefelsäure  alhailig  am 
Boden  des  Gefafses  als  graues  Pulver  ansammeln,  be- 
tragen nach  Versuchen  Ton  A.  B  od  well  (1)  etwa  1,33  pG. 
des  angewendeten  Zinks  und  bestehen  ans  schwefeis.  Blei- 
oxyd, nebst  beiläufig  0;5  pC.  Kohlenstoff  und  einer  Spur 
Eisen.  Die  schwarzen  Theilchen  scheinen  Bleisuboxjd  (2) 
zu  sein,  welches  sich,  wenn  die  Gasentwickelung  aufgehört 
hat;  in  schwefeis.  Bleioxyd  umwandelt. 

Die  Eigenschaft  des  amalgamirten  Zinks,  von  yerdttnn* 
ter  Schwefelsäure  kaum  angegriffen  zu  werden,  hat  man 
gemeiniglich  der  durch  die  Amalgamation  heryorgebrachten 
Homogenität  der  Oberfläche  des  Metalls  zugeschriebenu 
Nach  Versuchen  von  d'Almeida  (3)  wirkt  die  yerdttxmte 
Schwefelsäure  sehr  gut  auf  das  amalgamirte  Zink  ein,  aber 
die  in  Folge  dayon  entwickelten  Wasserstoffbläschen  ad- 
häriren  an  der  metallischen  Oberfläche  und  bilden  so  einen 
dieselbe  schützenden  Ueberzug.  Dasselbe  Haften  des  Was- 
serstoffs beobachtet  man  auch  bei  anderen  amalgamirten 
Metallen,  wie  auch  bei  polirtem  Zink. 

Aus  einem  Gemenge  yon  fein  yertheiltem  Eisenoxyd 
und  Zinkoxyd  löst  nach  F.  Reich  (4)  Salzsäure  zuerst 
das  letztere;  nimmt  man  so  yiel  Säure,  dafs  auch  das  Eisen- 
oxyd theilweise  gelöst  wird,  so  erhält  man  einen  zinkoxyd- 
freien  Bückstand.  Wird  aber  das  Ganze  zuerst  stark  ge- 
glüht und  nun  mit  einer  zur  yollständigen  Lösung  des 
Eisenoxyds  unzureichenden  Menge  yon  Salzsäure  behan- 


(1)  Chem.  News  III,  4 ;  Dingl.  poL  J.  CLIX,  287 ;  im  Aast.  J.  pkirm. 
[S]  XXXIX,  812;  vgl.  auch  Jahresber.  f.  1860|  180.  —  (2)  Das  Blei  Ist 
im  Zink  im  metallischen  Zustand  enthalten  and  seine  Umwandlang  m 
Suboxjd  schreibt  Rodwell  dem  electiischen  Strom  su,  welcher  swischen 
dem  Blei  and  Zink  hergestellt  wird;  reines  Blei  bleibt  beim  Ein- 
taaohen  in  verdünnte  Bchwefolsftore  einige  Zeit  blank ,  kommt  es  aber 
in  der  Flüssigkeit  mit  Zink  in  Berührang,  so  übersiebt  es  sich  raack 
mit  einer  schwarzen  Haat  —  (8)  Instit  1861,  58.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXXXni,  265. 
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ddt,  BO  behäh  man  einen  Bttckataadi  welcher,  wenn  Zink- 
ezyd  im  Ueberachols  vorhanden  war,  die  constante  Zn- 
sammenaetsung  ZnO,  FeiOs  tu  haben  scheint  (1). 

A.  Matthieasen  und  M.  y.  Boae  (2)  haben  Versuche  i,J^|^.. 
anageftlhrty  um  quantitativ  zu  bestimmen,  wieviel  Zink  sich 
in  Blri  und  Wismuth  und  andererseits  wieviel  Blei  und 
Wismnth  sich  in  Zink  auflösen  kann.  Die  reinen  Metalle 
wurden  in  einem  hessischen  Tiegel  geschmolzen;  mit  dem 
Stiel  einer  Thonpfeife  V4  Stunde  lang  umgerührt,  dann 
Vt  halbe  Stunde  lang  ruhig  stehen  gelassen,  während  welcher 
Zeit  eine  Gasflamme  auf  der  Oberfläche  der  geschmolzenen 
Metalle  brannte,  endlich  in  eine  rothglühende  poröse  Thon- 
aelle  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  aus  der  zerbrochenen 
ZeDe  die  Legirung  herausgenommen,  der  obere  Theil  von 
dem  unteren  durch  einen  Schlag  mit  dem  Hammer  getrennt 
und  der  Untersuchung  unterworfen.  Aus  den  mitgetheilten 
aaalytiBchen  Belegen  ergiebt  sich,  dafs  unter  den  beschriebe- 
nen Verhältnissen  Blei  nur  1,6  pC.  Zink,  und  Zink  1,2  pC. 
Blei  auflöst;  dafs  femer  Zink  nur  auflöst  2,4  pC.  Wismuth, 
und  Wismuth  8,6-1^3  pG.  Zink.  Eine  Legirung  durch 
Zoaammenschmelzen  gleicher  Theile  Blei  und  Zink  erhalten 
kann  als  dne  mechanische  Mischung  von  Lösungen  von 
Iß  pC.  Bld  in  Zink  und  1,6  pC.  Zink  in  Blei  betrachtet  ' 
werden.  Dasselbe  gilt  von  den  Wismuth-Zinklegirungen, 
wenn  sie  in  gröiseren  Proportionen  zusammengeschmolzen 
werden«  als  die  sind,  in  denen  sich  die  Metalle  in  einander 
anfideen. 

Die  durch  Kochen  von  überschüssigem  Zinnoxjdnl- 
kjdrmt  mit  KaHlauge  entstehenden  mikroscopischen  blau- 
schwarzen Krjstalle  vom  spec.  Gew.  6,04-6,17  sind  nach 
Nordenskiöld  (3)  regulär,  00  0.  ooOoo 


(1)  Vgl  Aber  ZnO,  Fo,Oa  aaoh  Jahresb^r.  f.  1861,  18;  f.  1854,  9. 
—  {ty  UmL  B.  Boc  Proc.  XI,  480;  J.  pr.  Cham.  LXXXIV,  883.  — 
(t>  Ib  4m  8.  184  aagef.  AbhaDdL 

18* 
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n^nj^in.  Fremy  (1)  hatte  früher  die  Beobachtung  gemacht^ 
dafs  s.  g.  Metazinnsäurehydrat  durch  Zinnchlorürlösang  in 
eine  orangegelbe  Verbindung  verwandeU;  werde,  für  welche 
Er  die  Zugammensetzung  SnO,  SusOe  ftir  wahrscheinlich  hielt, 
die  nach  seiner  letzten  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
der  Metazinnsäure  (2)  jetzt  SnO;  SusOio  geschrieben  we^ 
denmüfste.  Nach  H.  Schiffs  (3)  neueren  Untersuchungen 
ist  keine  dieser  Formein  richtig  :  der  wasserfreien  Substanz 
kommt  die  Formel  SnO;  6Sn02  zu^  die  wasserhaltige  hat 
die  Zusammensetzung  SnO,  6SnOs  -|~  ^HO  oder  Sn70it 
-{-  4  HO.  Wird  die  letztere  im  Kohlensäurestrom  ent- 
wässert, so  erhält  man  die  wasserfreie  Verbindung  von 
zimmtbrauner  Farbe.  Bringt  man  wasserfreie  Zinnaäure 
mit  ZinnchlorUr  und  Wasser  zusammen,  so  erhält  man  nicht, 
wie  Fremy  glaubte,  die  entwässerte  gelbe  Verbindung, 
sondern  ein  chocoladebraunes  Pulver,  welches  sich  durch 
Kochen  mit  Wasser  nicht  in  die  gelbe  Verbindung  über- 
führen läfst  und  auf  1  Aeq.  SnO  20  Aeq.  SnO«  enthält 
Die  braune  Verbindung  wird  von  Säuren  viel  schwieriger 
angegriffen  als  die  gelbe,  in  schmelzendem  Kalihjdrat  lösen 
sich  beide  gleich  leicht  zu  zinns.  Kali.  Die  gelbe  Verbindung, 
welche  man  durch  Behandlung  von  aus  Zinnchlorid  gefälltem 
Zinnsäurehydrat  (4)  mit  ZinnchlorUr  erhält,  ergab  im  wasser- 
freien Zustand  ebenfalb  die  Zusammensetzung  SnO,  6  SnO«, 
wasserhaltig  enthielt  sie  aber  5  Aeq.  HO,  vielleicht  kommt 
indessen  der  aus  dem  Metazinnsäurehydrat  erhaltenen  Ver- 
bindung derselbe  Wassergehalt  zu.  Die  salzs.  Lösung  der 
Verbindung  bläut  Wolframsäure  wie  molybdäns.  Ammoniak, 


(1)  Vgl.  L.  Qmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  68.  —  (2)  Vgi 
Jahresber.  f.  1847-1848,  488.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  47;  im 
Aqbz.  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  434;  lUp.  chim.  pure  IV,  314.  —  (4)  Zur 
DarsteUang  desselben  schlftgt  Schiff  vor,  Zinnchloridlösnog  in  der 
Warme  mit  Marmorstückchen  so  lange  zu  digeriren ,  bis  die  Kohlea> 
■ftoreentwickelung  sehr  langsam  wird ,  imd  dann  bis*  sam  Eintritt  der 
alkalischen  Reaotion  Kalkwasser  sasosetzen. 
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ond  entförbt  rothea  Bhodankalinm  sofort,  welche  Beactionen  **^»^«'Wii. 
die  AnDahme  Fremy's;  dafs  das  aufgenommene  Zinn  in 
Form  von  Oxjdul  in   der  Verbindung  enthalten   sei,  be- 
stStigen.  —  Die  gelbe  Färbung,  welche  durch  Einwirkung 
von  Zinnchlorür   auf  Metazinnsäure    entsteht,    soll,    wie 
Fremy  angegeben  hat,  dazu  dienen  können,  um  sie  von 
Antimonsäure    zu   unterscheiden.     Diese  Angabe,   welche 
sich  nur  auf  die  Hydrate  beziehen  kann,  ist  nach  Schiff 
nicht  richtig,    denn    Antimonsäurehydrat   verhält   sich   in 
Betreff  der  Färbung  gegen  Zinnchlorür   ebenso   wie  die 
Zionsäure.     Auf  die   wasserfreien  Verbindungen  bezogen 
kann  die  Angabe  benutzt  werden,  da  weder  Antimonsäure 
noch  Antimonoxyd  die  braune  Farbe  zeigen,  welche  Zinn- 
Biare  mit  Zinnchlorür  erzeugt.    Die  gelbe  Farbe,  welche 
bei  Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  Antimonsäurehydrat 
bei  mittlerer   Temperatur  entsteht,   wird,    wenn  man  die 
Einwirkung  bei  80^  vor  sich  gehen  läfst,  intensiver,  nach 
einigeu   Stunden  ist  sie  ziegelroth,   nach  mindestens  ein- 
tägigem Erhitzen  ist  alles  in  die  rothe  Verbindung  SbSnOe 
-f2H0  verwandelt.    Die  wasserfreie  Verbindung  ist  gelb- 
grau.   Es  scheint  auch  eine  Verbindung  SnO,  2Sb05  zu 
exittiren.     Wird  wasserfreie  Antimonsäure  8  bis  10  Stun- 
den lang  mit  Zinnchlorür  auf  35  bis  40^   erwärmt  ^   so  er- 
hält man  eine  gelbe  Substanz,  welcher  nahezu  die  Formel 
2SnO,  aSbOö  +  4H0  zukommt  und  die  Schiff  für  eine 
intermediäre  Verbindung  hält,   welche  wahrscheinlich  bei 
boherer  Temperatur    noch    mehr  Zinnoxydul   aufnehmen 
könne.    Eine  ziegelrothe  Verbindung  konnte  mittelst  wasser- 
freie Antimonsäure  nicht  erhalten  werden.    Die  der  Zinn- 
iSore  und  Antimonsäure  analog  zusammengesetzten  Sulfide 
werden  durch  Zinnchlorür  nicht  verändert;  auch  auf  Bor- 
Bäorehydrat,  Kieselsäure  und  arsenige  Säure  scheint  es  ohne 
Bnwirkung  zu  sein.    Die  bei  Einwirkung  von  Zinnchlorür 
iof  Wolframsäure  und  Molybdänsäure  entstehenden  blauen 
Verbmdungen  hat  Schiff  zinnfrei  gefunden.    Der  Nieder- 
icblag,  den  Zinnchlorür  in  einer  wässerigen  Arsensäure- 
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lÖBUDg  schon  in  der  Kälte  hervorbringt;  besteht  nach 
Schiff  nicht  aus  arseniger  Säure,  sondern  aas  Zinnoxyd 
und  arseniger  Säure  und  hat  die  Formel  AsOs^  2  SnOs( AsOs 
+  2SnCl  +  2H0  =  AsOs,  2Sn02  +  2  HCl).  Phospho^ 
säure  verhält  sich  gegen  Zinnchlorür  nicht  der  Arsensäore 
analog;  der  entstehende  Niederschlag  ist  wahrscheinlich  ein 
phosphors.  Zinnoxydul.  Zinnchloridlösungen;  beim  Kocben 
fUr  sich  klar  bleibend;  bilden  beim  Erwärmen  mit  Arsen- 
oder  Phosphorsäure  eine  steife,  durchsichtige  Gallerte  (1). 

Die  Angaben,  dafs  Blei  aus  seinen  wässerigen  Lösungen 
durch  Zinn  metallisch  in  Dendriten  geftdlt  werde  (2)  und 
dafs  das  Blei;  welches  sonst  leichtlöslich  in  Essig,  in  Ve^ 
bindung  mit  Zinn  sich  gar  nicht  löse  (3),  sind  von  A. 
PI  eise  hl  (4)  näher  geprüft  worden.  Nach  seinen  Vei^ 
suchen  wird  das  Blei  durch  Zinn  nicht  gefällt  Wird 
letzteres  lange  Zeit  und  bei  verschiedener  Temperatur  mit 
concentrirten  oder  verdünnten  Lösungen  von  essigs.-  oder 
Salpeters.  Bleioxyd  in  Berührung  gelassen,  so  bleibt  es 
stets  blank  und  in  der  Lösung  kann  kein  Zinn  nachge- 
wiesen werden.  Aus  Zinnoxydulsalzlösungen  fallt  dagegen 
Blei  reichlich  Zinn.  Was  die  zweite  Angabe  betrifft,  so 
hat  sich  Pleischl  überzeugt,  dals  aus  Legirungen  von 
Zinn  mit  Blei  neben  dem  Zinn  immer  Blei  durch  Essig 
aufgelöst  wird;  mag  die  Menge  des  Blei's  gröfser  oder  ge- 
ringer sein;  natürlich  wird  um  so  mehr  Blei  gelöst,  je 
mehr  es  in  der  Legirung  vorwaltet.  Der  Ver£  hebt  schliefa- 
lich  hervor;  welche  Nachtheile  aus  dem  Gebrauch  von  mit 
Blei  legirtem  Efs-  und  Trinkgeschirr  erwachsen  können. 

Bezüglich  der  Untersuchungen;  welche  Fr.  G.  Oal- 
vert  (5)  über  die  Wirkung  des  Wassers  von  Manchester 


(1)  Vgl.  fiber  ähnliche  Verbindungen  Jahresber.  f.  1855,  895.  •— 
(2)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem. ,  4.  Aufl.,  III,  109.  —  (8)  VgL 
L.  Gmelin>  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  m,  170.  —  (4)  Wien«  Aoad. 
Ber.  2.  Abth.,  XLIII,  555;  Zeitschr.  Ghem.  Phann.  1862,  46;  Dingl. 
pol.  J.  GLXIV,  200.  —  (5)  Phann.  J.  Trans.  [2]  III,  288;  Ghem.  News 
IV,  172;  Dingl.  poL  J.  CLXII,  220;  Ghem.  Gentr.  1861,  948. 
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auf  Blei,  verzmntes  Blei  u.  s.  w.  angestellt  hat,   müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Die  durch  Schmelssen  von  Bleioxyd  mit  Aets&kali  entstehen- 
den rhombischen  Krystalle  sind  nach  Nordenskiöld  (1) 
taüslförmige  Combinationen  von  cx>  P  oo  .  P  .  !^  V«  •  P  Vs  (?)i 
auch  mit  0  P,  Vn  P  <»  •  Va  ^D;  V«  ? »•  Axenverhältnifs  a :  b :  c 
(c  die  Hanptaxe)  =  1  :  0,6706  :  0,9764. 

Durch  Einleiten  eines  aus  Stickoxyd  und  Luft  be- 
stdienden  Oasstroms  in  eine  mit  Kali  übersättigte  Lösung 
TOD  Salpeters.  Bleioxyd  und  Verdampfen  der  entstehenden 
gelben  ilüsaigkeit  erhielt  Hayes  (2)  ein  dem  salpetrigs. 
Kobaltoxyd-Kali  entsprechendes  Bleisalz  (3)  in  leicht  um- 
faystallisirbaren  breiten  gelben  Prismen.  Gegen  die  ge- 
wöhnlichen Reagentien  verhält  sich  das  Salz  wie  Salpeters. 
Bietoxyd,  aber  Kobaltsalze  f&Uen  aus  seiner  Lösung  das 
gdbe  Eobaltsalz.  Hayes,  der  keine  rationelle  Formel 
ftr  das  Bleiaalz  giebt,  glaubt  indessen,  dafs  in  demselben 
krine  NO«  enthalten  sei. 

Bolley    (4)  hat  die  Besultate  einer  von   G.  Pilli-  ,   »". 
ehody  über  die  Legirungen  von  Zinn  und  Blei  ausge- 
fthrten  Untersuchimg   mitgetheilt,   von   welchen  wir   die 
besflgfich  des  spec.  Gew.  und  Schmelzpunkts  verschiedener 
Legirungen  gemachten  Beobachtungen  hier  zusammenstellen. 


Speo.  Gew. 

Schmelsponkt 

geftinden 

So^Pb 

8,2347 

187» 

8n»Pb 

8,4087 

181 

ftiitPb 

8,7267 

197 

8tttP1»t 

9,0877 

310 

&iPb 

9,4880 

286 

SiitPbs 

9,7971 

246 

BnPb, 

19,0520 

270 

SnPb, 

10,8811 

288 

SoPb« 

10,6957 

292 

(1)  In  der  8.  184  eagef.  Abbsndl.  —  (2)  Bm.  Am.  J.  [2]  XXXI, 
IM;  Gbfltt.8oc.QiL  J.  XIII»  885;  J.  pr.  Gbem.  LXXXV,  128;  im  Auss. 
r.CaMm.PhmniLl861>  878;  B^p.  obim.  pure  III,  216.  -^  (8)  Wobl 
Ton  G.  Btromejer  erhalten,  TgL  Jehresber.  f.  1856,  411.  — 
U)Dii|^  pol.  J.  GLXU,  217;  im  Aus.  Chem.Centr.  1861,  926;  S^p. 
ckoL  ^pli^  IV,  99. 
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i«ci^^.  ^  werden  die  Differenzen  zwiBcben  den  hier  and  den 

von  früheren  Beobachtern  (1)  gefundenen  Besultaten  her- 
vorgehoben und  besprochen;  ferner  die  Differenzen  zwischen 
den  beobachteten  und  den  nach  dem  MischungeverhältnifB 
und  den  spec.  Gew.  der  Bestandtheile  sich  für  die  Legirungen 
berechnenden  (s.  g.  mittleren)  spec.  Gewichten.  Wir  enthalten 
uns  des  Eingehens  auf  diese  Vergleichung  der  beobachteten 
und  der  berechneten  spec.  Gewichte,  da  Pillichody  diese 
Rechnung  unrichtig;  nach  einer  mehrfach  schon  in  Anwen- 
dung gekommenen  unrichtigen  Formel  (2)  geführt  zu  haben 
scheint  (die  spec.  Gew.  des  zu  seinen  Versuchen  verwendeten 
Blei's    und   Zinn's    sind   nicht  angegeben).    —    Ueber  die 
Schmelzpunkte    der   Legirungen    sind    die   Angaben    der 
verschiedenen   Autoren  noch   widersprechender,   von   den 
meisten    wurde    ein    dabei     wesentlicher   Umstand    über- 
sehen.    Bestimmt   man   nämlich   statt   des   Schmelzpunk- 
tes   den    Erstarrungspunkt;    so   zeigt   sich;    dafs    das   in 
die  schmelzende  Legirung  eintauchende  Thermometer  meist 
zweimal  in  Folge  des  Uebergangs  der  Masse  in  den  festen 
Zustand   Stillstand  zeigt;  je  nach  der  Zusammensetzung 
der  Legirung  scheidet  sich  zuerst  eines  der  Metalle  aus 
und  eine  constante  Verbindung  beider  SnaPb   bleibt  noch 
längere   Zeit   flüssig.     Bei    einer    bleireicheren   Legirung 
würde  sich  Blei;  bei  einer  zinnreicheren  Zinn  zuerst  ab- 
scheiden;  die   Legirung   SusPb   würde   noch   einige   Zeit 
flüssig  bleiben  und  endlich   auch  bei  etwa  181^  erstarren. 
Diese  Temperatur  entspricht  also  dem  niedrigsten  Schmelz- 
punkt; der  für  eine  Legirung   der  beiden  Metalle  erreicht 
werden   kann;   sowohl  bei  gröfserem  Blei-  wie  Zinngehalt 
steigt  der  Schmelzpunkt. 


(1)  Vgl.  L.  Qmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Ana.,  m,  170.  Ueber  die 
früheren  Versnche  zur  Bcstimmiuig  des  speo.  Gew.  von  BleisinnlQginragea 
und  die  Differenz  zwischen  dem  berechneten  und  dem  beobMhtolaii 
spec.  Gew.  vgl.  auch  H.  Kopp  über  die  Modification  der  mittleroi 
Eigenschaft  u.  s.  w.  (Frankftirt  a.  M.  1841) ,  S.  41  ff.  —  (S)  Vgl.  a.  B. 
Jahresber.  f.  1859,  120. 
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W.  Engelhardt  (1)  hat  die  von  M,  Zängerle  (2)  »»••>»• 
zur  Bereitimg  von  feinzertheiltem  Eisen  gegebene  Vor- 
schrift^ nach  welcher  oxals.  Eisenoxjdul  mit  trockenem 
Ferrocyankalium  und  koblens.  Kali  geglüht  und  die  Schmelze 
mit  Wasser  ausgelangt  wird;  einer  Prüfung  unterworfen, 
bezüglich  der  von  Zängerle  angegebenen  Mengenver- 
hiltnisBe  Einwendungen  erhoben  und  jene  anders  festge- 
stellt. —  Auch  Luca  (3)  hat  weitere  Mittheilungen  über 
das  mittelst  Wasserstoff  reducirte  Eisen  und  über  die  Art 
es  vor  Oxydation  zu  schützen^  gemacht;  wie  auch  von 
Dnsart  (4)  die  Besultate  der  Analysen  verschiedener 
Sorten  käuflichen  reducirten  Eisens,  wie  Untersuchungen 
über  die  Ursachen  der  in  demselben  vorgefundenen  Ver- 
Dm^inigungen  veröffentlicht  worden  sind. 

Calvert  (5)  hat  beobachtet,  dafs  bei  zwei  Jahre  lang  «okjj;;^  »»* 
andauernder  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  oder 
Essigsäure  auf  Würfel  von  grauem  Gufseisen  diese  schliefs- 
lieh  völlig  in  eine  graphitartige  Masse  umgewandelt  waren. 
Ein  solcher  Würfel,  der  ursprünglich  15,324  Grm.  wog, 
hatte  Bchliefslich  nur  noch  3,489  Grm.  Gewicht.  Die  Ana- 
lysen des  angewandten  Eisens  und  der  übrig  gebliebenen 
graphitartigen  Masse  ergaben  : 


v^ 

GoTseisen 

Graphitartiger 
Rückstand 

KohlenBtoff 

2,900 

11,020 

Stickstoff 

0,790 

2,690 

Siliciam 

0,478 

6,070 

Eisen 

95,418 

79,960 

Schwefel 

0,179 

0,096 

Phosphor 

0,132 

0,059 

Verlast 

0,098 

0,205 

— 1 

100,000  100,000. 

(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  288.  —  (2)  N.  Report  Pharm.  VI,  27. 
—  (8)  Compt.  read.  LH,  202;  Instit.  1861,  258;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
ISIS,  96.  —  (4)  J.  pharm.  [8]  XXX IX,  415 ;  im  Anss.  YierteUahrssohr. 
fr.  Phvm.  XI,  228.  —  (5)  Compt  rend.  LH,  1315;  Instit  1861,  226; 
Soo.  Q.  J.  XV,  199;  Diogl.  pol.  J.  CLXI,  436;  im  Anss.  R^p. 
appliqn^  IV,  122;  Chem.  Centr.  1861,  668;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI, 
U;  ChMLMevs  V,  87.  Vgl  übrigens  ttber  analoge  Materien  L.  Gme- 
ia's  Hsndb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  205. 
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Aq  der  Luft  erhitzt  sich  die  graphitartige  Masse  stark, 
in  Folge  der  Oxydation  des  darin  enthaltenen  Eisens. 
Enthält  ein  solcher  Bückstand  noch  Gufseisen  und  bringt 
man  ihn  in  destillirtes  Wasser;  so  rostet  er  und  später  wird  das 
Eisenoxyd  wieder  reducirt;  indem  sich  kohlens.  Ejisenoxydnl 
bildet  Eisen  macht  in  dem  graphitartigen  Rückstande 
immer  den  gröfsten  Theil  aus,  derselbe  Rückstand  bildet 
beim  Glühen  in  Wasserstoff  kein  Wasser.  Der  Kohlenstoff 
(dessen  Gehalt  wegen  theilweiser  Umwandlung  in  eme 
ölige  Materie  (1)  obige  Analyse  zu  gering  angiebt)  verhält 
sich  zum  Eisen  stets  wie  4  :  6  in  dem  Rückstande  von 
grauem  Gurseisen,  der  von  weifsem  Robeisen  enthält  weniger 
Kohle  (2).  Beim  Lösen  des  Gufseisens  in  Säuren  ent- 
weicht stets  ein  Theil  Silicium  in  Form  'Von  Siliciumwaaser- 

r 

Stoff*.  —  Calvert  (3)  hat  auch  das  Verhalten  von  Stahl 
gegen  verdünnte  Säuren  geprüft  und  ist  dabei  zu  dem 
Resultate  gelangt,  dafs  derselbe  beim  Härten  nicht  einfach 
einer  Molecularveränderung ,  sondern  einer  Aenderung 
seiner  chemischen  Constitution  unterliegt.  Ein  Stahlstreifen 
wurde  in  2  Theile  geschnitten,  der  eine  Theil  gehärtet 
und  alsdann  beide  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  Säure 
ausgesetzt;  mit  der  Zeit  löste  sich  das  gehärtete  Stüdc 
unter  Rücklassung  eines  rufsartigen  Absatzes,  während  das 
andere  unter  Beibehaltung  seiner  Form  ganz  in  eine  graue 
graphitartige  Masse  verwandelt  war,  welche  Eisen,  Kohlen- 
stoff und  vielleicht  auch  Stickstoff^  enthielt  (4). 

Im  vorigen  Jahre  (5)  hatten  wir  über  den  Anfang  einer 


(1)  lieber  diese  ölige  Materie  vgl.  aaoh  Reynolds  Angaben 
(Chem.  News  IV,  4;  Phann.  J.  Trans.  III,  163).  —  (8)  Ein  Koblen- 
eisen  C4Fee  kann  aucb  dnrch  Sttttigen  yon  Gofseisen  mit  Kohle  ^- 
halten  werden.  Ueber  das  Ton  Garlt  (Jahresber.  f.  1956,  690)  ange- 
nommene Aohtelkohleneisen  Fe^G  rgh  Tann  er  (Chem.  Centr.  1861, 
788).  —  (3)  Compt  rend.  LIII,  1874;  Chem.  News  IV,  196 ;  DingL  poL  J« 
CLXIII,  190.  —  (4)  Ueber  das  Verhalten  Ton  gehortetem  nnd  aielit 
gehftrtetem  Stahl  gegen  Säuren  TgL  aaoh  L.Omeün^s  Handb.  d.  Chem«, 
4.  Aofl.,  m,  197  ff.  —  (5)  Vgl  Jahresber.  f.  1860,  688. 
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berichtet,  welche  sich  über  die  chemische  Oon- "^^Jj^'^' 
Btitotioii  des  Stahls  zwischen  Fremy  und  Caron  ent- 
sponnen; an&er  den  beiden  genannten,  haben  auch  andere 
Gelehrte  an  jener  nun  Theil  genommeni  und  wir  geben  im 
Folgenden  eine  möglichst  gedrängte  Uebersicht  der,  bezüg- 
lieh  der  beregten  Frage  veröffentlichten  Untersuchungen^ 
deren  Resultate  indessen,  wie  leicht  zu  ersehen^  jene  durch- 
siis  nicht  in  jeder  Hinsicht  aufklären  (1). 

In  einer  früheren  Abhandlung  hatte  Fremy  (2)  die 
Ansicht  ausgesprochen,  dafis  der  Unterschied  von  Stab- 
ciien,  Gufseieen  und  Stahl  nicht  lediglich  in  einem  Mehr- 
oder Hindergehalt  von  Kohlenstoff  liege,  und  wenn  auch 
der  Einfluis  des  letzteren  auf  die  Eigenschaften  des  Stahls 
Qod  des  Oüfseisens  nicht  absolut  zu  leugnen  sei,  so  könn- 
ten doch  auch  mehrere  andere  Metalloide  in  einer  tief 
gehenden  Weise  die  Eigenschaften  des  Oufseisens  wie  des 
StsUs  modificiren.  —  F  r  e  m  y  (3)  hat  nun  die  Bedingungen 
fiBskzQstellen  gesucht,  unter  welchen  sich  der  Stickstoff  mit 
dem  Eisen  verbinden  kann.  Nach  seinen  Versuchen  ver« 
Undet  sich  der  Stickstoff  bei  seiner  directen  Einwirkung 
anf  metallisehes  Eisen  nur  sehr  schwierig  mit  demselben, 
die  Vwbindung  hat  leichter  statt,  wenn  letzteres  im  Ent- 
gtdrangtmomente  mit  dem  Gase  zusammentrifft;  Fremy 
eriiieit  Stickztoffeisen,  indem  Er  zu  Eisenoxyd,  welches 
^•n  durch  Kohle  oder  Wasserstoff  reducirt  wurde,  Stick- 
stoff treten  lieCi.  Aber  diese  Methoden  liefern ,  wie  auch 
das  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über  glühende  Eisen- 
diihte,  nur  langsam  sehr  wenig  Stickstoff metall,  welches 
•ehr  leicht  erhalten  werden  kann,  wenn  man  nach  Fremy 


(1)  SuaimneiistelhiDgen  der  betreffenden  UnterBUohiingen  finden 
•iek  Mifili  im  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  83  fl.;  B^p.  chim.  appliqne^  HI» 
148, 1T6,  918,  393.  —  (3)  VgL  Jahxesber.  f.  1860,  689.  —  (S)  Compt 
nnLLa,  391;  Instit.  1861,  69;  J. pharm.  [8]  XXXIX,  341;  Dingl.  poL 
J.  CIiX,  43;  Ghem.  News  lU,  376;  im  Ansz.  R^p.  chim.  applique^  III, 
14S;  J.  pr.  GhsBii.  LXXXIY,  86;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  343. 
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^^^"'^'iii  einem  Porcellanrohre  zum  Bothglühen  erhitztes  waaser- 
freies   Eisenchlorür    durch    darüber    geleitetes    trockenes 
Ammoniakgas  zersetzt.    Man  erh&lt  das  Stickstoffeisen  als 
aufgeblähte^  theil weise  geschmolzene  ^  manchmal  grauliche, 
häufig  metallische;  weifse,  glänzende  Masse.  —  Nach  de^ 
selben  Methode   ist  es  Fremy  gelungen,  auch  die  Stick- 
stoffverbindungen der  anderen  der  Eisengruppe  angehören- 
den  Metalle   darzustellen  (1).    Das  entweder   durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniakgas   auf  metallisches  Eisen,  oder 
auf  Eisenchlorür  erhaltene  Product  ist  keine  Amidverbin- 
dung,  es  ist  wirkliches  Stickstoffeisen,  welchem  die  Formd 
FesN  zukommt.    Es  ist  leicht  zerreiblich ;  weniger  oxydabel 
als  reines  Eisen;  Salpetersäure  greift  es  langsam,  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  stürmisch  an,  die  Lösungen  enthalten 
Eiaensalz  und  Ammoniaksalz.    Es  wird,  ähnlich  wie  Stahl, 
leicht  und  dauernd  magnetisch.    Das  Stickstoffeisen  kann 
zum  Rothglühen  erhitzt  werden  ohne  sich  zu  zersetzen; 
Sauerstoffgas  verwandelt  es  erst  in  höherer  Temperatur  in 
Oxyd.    Mit  Kohle  geglüht .  verändert  sich  das  Stickstoff- 
eisen vollständig  in  eine  dem  Stahl  ähnliche  Metallmasse, 
die  im  Wasserstoffgas  erhitzt  kaum  noch  Spuren  von  Aoh 
moniak  ausgiebt,   während  die  ursprüngliche  Verbindung 
unter  denselben  Verhältnissen  sich   sofort  zersetzt.   Am* 
moniak  liefert  und  reines  Eisen  zurückläfst.    Fremy  hält 
es  für  möglich ,  dafs  sich  Eisen  mit  Stickstoff  in  verschie- 
denen Verhältnissen  verbinden  könne.    Beim  Bothglühen 
kleiner  Eisencylinder  in  Ammoniakgas  zeigten  diese  nachher 
zwei  Schichten;  die  äufsere  leicht  zerreibliche  bestand  aus 
Stickstoffeisen  FcsN,  die  innere   feste  metallische  enthielt 
auch  Stickstoff,  aber  in  geringerem  Verhältnifs,  sie  liefs  sich 
feilen,  war  aber  sehr  zerbrechlich,  ähnlich  verbranntem 


(1)  Vgl.  bei  Kobalt  und  Nickel  die  Unterauobungen  tod  Voreter, 
dem  ee  nicbt  gelangen  ist,  die  BtickstoBPrerbindungen  der  genannten 
beiden  Metalle  au  erbalten. 
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E»eo.  —  In  einer  wdteren  Mittheilnng  sucht  Fremy  (1) 
zu  beweisen;  dafs  der  Stahl  nicht  als  ein  Eisencarburet, 
Bondem  als  ein  Stickstoffcarburet  zn  betrachten  sei.  Es 
gebe  eine  Reihe  yon  yerschiedenen  Stahlarten;  die  durch 
Verbindang  von  Eisen  mit  Metalloiden,  Metallen  und  selbst 
Cfanverbifidungen  erhalten  seien.  Keine  einzige  Unter- 
suchung existire,  welche  genau  nachweise;  dafs  der  Stahl 
eine  Verbindung  von  Eisen  mit  reinem  Kohlenstoff  sei, 
geringe  Mengen  fremder  Stoffe;  nicht  immer  nachweisbar; 
konnten  die  Eigenschaften  des  Eisens  modificiren  und  bei 
der  Prüfung  der  Einwirkung  des  Kohlenstoffs  auf  Eisen 
habe  man  immer  fremde  Körper  mitzugebracht.  Fremy 
hat  daher,  um  die  Frage  über  die  Constitution  des  Stahls 
SU  erledigen.  Eisen  der  Einwirkung  derjenigen  Körper 
ausgesetzt;  welche  bei  der  Stahlbildung  influiren  können. 
In  der  Torigen  Mittheilung  wurde  die  Einwirkung  des 
Stickstofi;  in  der  jetzigen  die  aufeinander  folgende  oder 
gleichzeitige  Wirkung  von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  auf 
Eisen  geprüft  Die  Vereinigung  des  Eisens  mit  Kohlenstoff 
gelingt  nach  Fremy  leicht  beim  Glühen  des  Metalls  in 
dnem  Strom  von  Leuchtgas ;  wodurch  jenes  in  weiches; 
sehr  leicht  schmelzbares  Guiseisen ;  niemals  aber  in  Stahl 
▼erwandelt  wird.  Läfst  man  dagegen  Leuchtgas  auf  zuvor 
durch  Glühen  in  Ammoniak  mit  Stickstoff  verbundenes 
Bsen  bei  Rothglühhitze  einwirken,  so  erhält  man  Stahl; 
enthält  das  Eisen  nur  wenig  Stickstoff;  so  gelingt  die  Ver- 
staUong  nur  sehr  unvollkommen;  wogegen  viel  stickstoff- 
hsltendes  Eisen  einen  ausgezeichneten  Stahl  liefert.  Der 
so  eriialtene  Stahl;  wie  auch  andere  Stahlsorten  des  Han- 
dels;  gaben  in  Wasserstoffgas  geglüht  stets  sehr  merkliche 
Mengen  von  Ammoniak.  —  Fremy  hält  es  für  nicht  mehr 
innebmbar,  dafe  beider  Cämentation  die  Stahlbildung  aus- 


(1)  Compt.  rend.  LH,    415,  424;  Instit.  1861,  89 j   J.  pharm.  [8] 
331;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  122;  Chem.News  III,  881;  im  Ausz. 
%.  dum.  appHqn^  III,  149;  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  86. 
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RoImImm 
Stahl 


»Agchliefalich  durch  einen  flüchtigen  kohlenstoffhaltigen  Kdr 
per  bewirkt  werde  da  eben  Leuchtgas  auf  rothglühendes 
Eisen  wirkend  immer  nur  Gurseisen  herrorbringe.  BA 
der  Umwandlung  des  Eisens  in  Stahl  werde  der  Stick- 
stoff nicht  durch  den  Kohlenstoff  eliminirt,  da  alle  kfinf- 
liehen  Stahlsorten  sich  stickstofilialtig  erwiesen.  —  Der 
Ansicht)  dafs  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  dem  Stahl  durch 
analoge  Körper  vertretbar  seien,  stimmt  Ghevrenl  (1) 
bei,  indem  Er  an  die  kohlefreien  Stahlarten  erinner^ 
welche  Faradaj  und  Stodart  aus  geschmolaenem  EiseD 
und  Iridium  und  Osmium  erhielten;  Er  theilt  die  ver- 
schiedenen Stahlarten  in  drei  Klassen  ein  :  in  Stahl  ledig- 
lich durch  Verbindung  von  Eisen  mit  Kohlenstoff  gebildet; 
in  solchen  der  aufser  den  genannten  noch  einen  dritten 
Körper  enthalte^  und  endlich  Stahl,  der  aus  Eisen  und 
einem  zweiten  Körper  (aber  keinem  Kohlenstoff)  gebildet 
sei.  —  Auch  Dumas  (2)  und  Morin  (3)  haben  der 
obigen  Mittheilung  von  Fremy  Bemerkungen  besügli«^ 
der  practischen  Verwerthbarkeit  u.  s.  w.  der  von  letaterem 
erhaltenen  Besultate  beigefügt,  auf  welche  hinzuweisen 
wir  uns  begnügen. 

Caron  (4)  bemerkt  auf  die  von  Fremy  gemachten 
Hittheilungen  bezüglich  des  Stickstoffeisens  unter  Hin- 
weisung auf  Graham-Otto's  Lehrb.  1865 und  Begnanlfs 
Cours  de  chimie  (2.  Aufl.,  111,  46)  zunächst,  dafs  Ihm  aoa 
diesen  Werken  die  von  Fremy  als  neu  gegebenen  That- 
Sachen  meist  schon  bekannt  gewesen  seien.  WasdenVersaeh 
des  letzteren,   der  Einwirkung  von  Leuchtgas  auf  Stick- 


(1)  Compt.  rend.  LH,  423;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  129;  im  Anas. 
B^p.  chim.  appliqn^e  III,  149  ff.;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  S7;  Cham, 
New8  Ul,  832.  —  (2)  Compt  read.  LII,  422;  PinglpoL  J.  CLX,  129; 
J.  pharm.  [8]  XXXIX,  228;  Chem.  News  HI,  881;  im  Anss.  R6p.  dum. 
appliqn^  III,  149.  —  (3)  Compt.  rend.  LII,  422 ;  J.  pharm  [8]  XXXEC, 
829;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  129;  Chem.  News  III,  882;  im  Anas.  R^ 
ohim.  appliqu^  III,  149.  ff.  ~  (4)  Compt.  rend.  LII,  616;  Instit.  1861, 106; 
im  AusK.  R^p.  chim.  appUqu^e  III,  149;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV»  88. 
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stoffeuen,  betreffe,  so  sei  derselbe  von  dem  seinigen  mitCy&n 
ammoniam  (1)  nicht  verschieden;  Leuchtgas  enthalte  freien 
Wasserstoff  and  bei  der  geeigneten  Temperatur  auch  freien 
Kohlenstoff,  der  erstere  bilde  mit  dem  Stickstoffeisen  Am- 
momak  und  dies  mit  dem  Kohlenstoff  in  Berührung  Cyan- 
ammonium.  Was  die  Wichtigkeit  und  unerläfsliche  An- 
wesenheit des  Stickstoffs  im  Stahl  anlange,  so  müTsten 
darüber  quantitative  Versuche  entscheiden,  man  dürfe 
dabei  aber  keine  in  feuchter  Luft  bereitete  Feile  von  Gufs- 
stahl  verwenden,  diese  ktonte  oxydirt  werden  und  das  so 
gebildete  Eisenoxyd  sei  ammoniakhaltig.  Elr  bemerkt 
BchlieisUch,  dafs  das  äuisere  Ansehen  eines  irgendwie  um- 
gewandelten Eisenstabs,  der  dem  Stahl  ähnelt,  keine  Bürg- 
schaft ffaf  geschehene  Cämentation  sei,  sondern  nur  die 
Hfirtong  eines  vorher  hämmerbaren  Stücks.  —  Fremy  (2) 
erwiedert  hierauf  die  Wirkung  aller  sticksto£Qialtigen  Sub- 
stanaen  aaf  das  Eisen  bestätige  seine  über  die  Zusammen- 
aetsung  des  Stahls  ausgesprochenen  Ansichten  und  beweise, 
dals  derselbe  nicht  allein  Kohleneisen  sei ;  die  Unerläfslich- 
keit  des  Stickstoffs  bei  der  Cämentation  sei  vor  Ihm  noch 
von  Niemand  hervorgehoben. 

In  einer  vierten  Mittheilung  hebt  Fremy  (3)  zunächst 
nochmals  hervor,  dafs  seine  früheren  Untersuchungen  be- 
wiesen, wie  man  bis  jetzt  die  Bolle  des  Stickstoffs  bei  der 
Stahlbildung  fidsch  aufgefafst  habe,  und  dafs  derselbe  nicht 
allein  ein  sehr  wirksames  Agens  zur  Cämentation  sei,  son- 
dern auch  in  dem  Metall  zurückbleibe,  und  dafs  man  sagen 
könne,  dafs  das  Eisen  in  Stahl  verwandelt  werde,  wenn 
man   es   bei   Anwesenheit   von  Kohlenstoff  mit  Stickstoff 


(t)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  688.  —  (2)  Compt  rend.  Llf,  61 8;  im 
AiHB.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  89;  R^p.  ehim.  appliqn^  III,  161.  Bar- 
reswil  IQgft  hier  die  Bemerkung  bei,  dafa  ea  Ihm  gelangen  sei,  durch 
Einwirkong  Ton  Cyan  auf  Eisen,  Stahl  oder  wenigstens  ein  Prodnct 
sa  erhalten,  welches  sich  härten  liefs.  —  (3)  Compt  rend.  LH,  626; 
laatit  1861,  117;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  862;  Chem.  News  HI,  845;  im 
Zeüsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  877. 
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***flubi.""*  vereinige,  dafs  dagegen  der  Stahl  seine  Eigenschaften  ver- 
liere, wenn  man  ihm  durch  Glühen  in  Wasserstoffgas  seinen 
Stickstoff  entziehe.  Um  dem  Stahl  seine  vortrefflichen 
Eigenschaften  zu  bewahren,  müsse  man  ihn  vor  dem  Zu- 
sammentreffen  mit  Körpern  behüten^  welche  ihm  den  Stick- 
stoff entziehen  könnten;  und  es  sei  daher  grofse  Auftnerk- 
samkeit  auf  die  Wirkung  des  durch  Verbrennung  des 
Pulvers  in  Gufsstahlgeschützen  erzeugten  Oases  zu  richten. 
Die  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  Wirkung  solcher  stick- 
stoffentziehender Mittel  sei  bei  verschiedenen  Stahlsorten 
verschieden;  sie  sei  gröfser  bei  Cämentstahl  als  beim 
Puddelstahl.  —  Fremy  hat  auch  die  Einwirkung  der 
Verbrennungsgase  auf  Stahl  einer  Untersuchung  unter- 
worfen und  gefunden,  dafs  unter  Einflufs  von  Kohlens&are 
der  Stahl  rasch  seinen  Kohlenstoff  verliert  und  in  Stick- 
stoffeisen übergeht.  —  Den  Anhängern  der  älteren,  besüg^ 
lieh  der  Stahlbildung  aufgestellten  Theorien,  weiche  nicht 
begreifen  konnten,  dafs  das  Eisen  Stickstoff  aufnehmen 
könne  in  den  Cämentationskästen ,  welche  nur  Eisen  und 
Kohlenstoff  enthielten,  hält  Fremj  entgegen,  dafs  in  den 
Cämentationskästen  das  Eisen  nicht  allein  den  in  jenen  cir- 
culirenden  gasigen  Producten,  sondern  auch  der  darin  ent- 
haltenen Kohle  Stickstoff  entnehmen  könne;  denn  stick- 
stoffhaltige organische  Körper  lieferten  Fremy  fast  immer 
auch  stickstoffhaltige  Kohle;  ebenso  stickstofifreie  Körper 
( wie  Zucker)  vorher  mit  Stickstoff  behandelt,  ergaben  nach  dem 
Glühen  eine  stickstoffhaltige  Kohle.  Der  Stickstoff  wirke 
aber  bei  der  Cämentation  nicht  allein  chemisch  (1),  indem  er 
sich  mit  dem  Kohlenstoff  zu  einem  cjanartigen  Körper 
verbinde,  welcher  der  wesentliche  Bestandtheil  des  Stahls 
zu  sein  scheine,  sondern  er  übe  auch  eine  mechanische 
Wirkung  aus;  das  Stickstoffeisen  werde  durch  das  Kohlea- 
wasserstoffgas  zum  Theil  reducirt,  wodurch  das  Eisen  porGs 


(1)  Vgl.  auch  Compt.  rend.  LH,  618. 
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and  dem  Kohlenstoff  der  Weg  in  das  Innere  desselben 
geöffnet  werde.    Der  Stickstoff  könne  aber  auch  oft  schon 
im  Stabeisen  in  beträchtlicher  Menge  vorhanden  sein ;  das 
tur  Stahlbereitung    am    besten   geeignete    Stabeisen    sei 
gerade  das  Stickstoff  enthaltende^  und  das  im  Handel  vor- 
l:oaiiQeiide    Stabeisen   enthalte   oft   Stickstoff   genug,    um 
dnrch  Einwirkung   eines   blofs  kohlezutührenden   Körpers 
Stahl  bilden    zu    können.     Bei    der.   Stahlbildung   durch 
Frischen  des  Boheisens  verbinde  sich   das   seines  Kohlen- 
Btoffs  beraubte  Eisen  mit  Stickstoff  in  der  Periode  des  Auf- 
kochens, in  dem  Zeitpunkte,  wo  es  frei  wird;   den  Stick- 
stoff könnten   die  Verbrennungsgase ,   die   atmosphärisch^ 
Laß,  wie  auch  das  Boheisen  selbst  liefern.    Die  Reinheit 
des  Metalls  sei  die  wesentliche  Bedingung  der  Bildung  und 
Beständigkeit  des  Stahls;  Stabeisen  könne  nicht  mehr  mit 
Stickstoff  verbunden  werden,   wenn  es  Silicium,  Phosphor 
oder  Schwefel    enthalte.     Gewisse  Metalle,    wie   Mangan, 
Nickel,  Titan,  Wolfram  u.  s.  w.,  wende  man  oft  mit  Vor- 
theil  an,    die  Eigenschaften   des  Stahls  zu  verbessern,   es 
seien   dies   aber   gerade  diejenigen   Metalle,    welche,    wie 
Titan  und   Wolfram,  mit  dem  Stickstoff  beständige  Ver- 
biodongen  bilden  könnten. 

Caron  (1)  erinnert  zunächst  daran,  dafs  Saunder- 
son  (2)  durch  seine  Versuche  schon  früher  zu  dem  Re- 
sultate gelangt  sei,  eine  Umwandlung  des  Eisens  in  Stahl 
könne  nur  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Kohlenstoff 
und  Stickstoff  erfolgen.  Bei  der  von  Saunderson  be- 
bewirkten Cämentation  mittelst  Kohlenwasserstoff  und  Am- 
iDoniaky  wie  bei  der  von  Fremj  vorgenommenen  unter 
nach  einander  folgender  Einwirkung  der  beiden  Gase,  bilde 
sich  stets  Cyanammonium;    auch  jedesmal  bei  der  fabrik- 


Rohelaen  and 
Stuhl. 


(1)  Compt  rend.  LH,  686;  Instit.  1861,  120;  Oingl.  pol.  J.  CLX, 
M7;  im  Anss.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  277;  J.  pr.Gh.  LXXXIV, 
^  —  ())  Vgl  Jahresbor.  f.  18Ö9,  20».  Ueber  Stiokstofbtahl  vgL 
Cbem.  News  m,  290. 
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'^''^^j^ ''^'^  mäfsigen  Cämentation  bringe  man  das  Eisen  in  Bertthnmg 
mit  gasförmigem  Cjanammonium  oder  anderen  flüchtiges 
Cjanüren ;  in  den  Gämentationskästen;  sei  es  die  Anwesen- 
heit  von   Stickstoff  und   Alkali   der   Aschen,   welche  die 
Bildung  Ton  Cjankalium  und  in  Folge  dessen  die  Stahlbil- 
duDg  veranlasse.    £r  behauptet,  seine  früher  ausgesprochene 
Ansicht,  die  Stahlbildung  gehe  bei  der  Cämentation  durch 
Cyanüre  vor  sich;   ob   der  Stickstoff  im  Gjan   dabei   eine 
Bolle   spiele   und   mit   dem  Eisen   verbunden  bleibe,  sei 
gleichgültig,   der  Stickstoffgehalt   sei   aufserdem   nicht  in 
allem    Stahl  nachgewiesen,     und    überdiefs    könne    auch 
Stahl   ohne   stickstoffhaltige   Materien   oder   Umgebungen 
erhalten  werden.  —  Eine  Bildung  von  Stickstoffeisen  ^  wie 
sie  Fremy  annimmt,  könne  in  keinem  Augenblick  der 
Cämentation   stattfinden;    Despretz   habe   dasselbe   nur 
mittelst  Ammoniak  erhalten  können,  dies  sei  aber  in  den 
Gämentationskästen  nicht  vorhanden,  es  würde  selbst  bei 
der  höheren  Temperatur  zerlegt.    Stickstoff  verbinde  sich 
nun   aber  nicht    direct   mit   Eisen,    die   der   Sahlbildong 
vorausgehende  Bildung  von  Stickstoffeisen   sei   also  onsu- 
lässig;  der  Stickstoff  der  Luft  aber  in  Berührung  mit  Kohle 
und  dem  Kali  der  Asche  ergäbe  Gjankalium ;  es  sei  daher 
die  Anwesenheit  des  Stickstoffs  in  den  Cämentationsk&sten 
unentbehrlich    (1).   —   Caron   (2)  ist  es  auch  gelungnen, 
sowohl   eine  oberflächliche   wie  durchgängige  Verstablang 
zu   erzielen    durch    Erhitzen   von   Eisen    mit  Kohle    und 
natürlichem  kohlens.  Baryt,  wobei  sich  unter  Mitwirkung 
des  atmosphärischen  Stickstoffs  Gjanbarjum  (3)  bildet;   die 


(1)  Vgl.  auch  Raolz  und  Fontenay  (Compt  reud.  LH,  640),  nach 
deren  Angaben  schon  seit  1857  Gufsstahl  ohne  Yorherige  C&meatAUon 
mittelst  Cjanüren  fabiicirt  wird.  —  (2)  Compt  rend.  LH,  677;  Instit. 
1861,  125;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  211.  »  (8)  Mnrgueritte  und  8  o  ar> 
de  Tal  (Compt.  rend.  LH,  683;  im  Ausz«  B^p.  chim.  appUqa^e  lU,  179) 
erinnern  gelegentlich  dieser  Mlttheilungeo  an  ihre,  früher  bezüglioh  der 
Bildung  Ton  Cjanbaryum  u.  8.  w.  veröffentlichten  Uniersuehan^^^en» 
Tgl.  Jahresber.  f.  1860,  244. 
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Metbade  ist  nach  C a r  o n  ausgezeichnet,  nur  bedarf  es  zur  ^^"^^"^^ 
Yollendeten  Verstahlong  bestimmter,  in  der  Abhandlung 
nSher  beschriebener  Vorrichtungen.  Caron  fafst  gelegent- 
lich dieser  Mittheilung  die  Resultate  seiner  bis  hierher  ge- 
machten Untersuchungen  in  folgender  Weise  zusammen. 
Bei  der  gebräuchlichen  Cämentation  sei  die  Verstahlung 
immer  durch  ein  Cjanür  hervorgebracht,  welches  sich  in 
den  Cämentationskästen  durch  gegenseitige  Einwirkung  von 
Kohlenstoff,  Stickstoff  und  den  stets  anwesenden  Alkalien 
bilde;  die  Anwesenheit  des  Stickstoffs  sei  sonach  unent- 
behrlich. Wenn  es  nun  dennoch  unter  gewissen  Verhält- 
nissen möglich  sei  ohne  Stickstoff  zu  cämentiren,  so  be- 
weise dies  eben,  dafs  der  Stahl  kein  Stickstoffeisen  sei.  Bti 
der  Cämentation  müsse  das  Cämentirungsmittel  eine  gas- 
förmige oder  flüchtige,  kohlenstoffhaltige,  gleichzeitig  aber 
bei  der  angewandten  Temperatur  nicht  zersetzbare  Ver- 
bindiing  sein,  damit  der  in  der  letzteren  enthaltene  Kohlen- 
stoff bis  in  die  Poren  des  fäsens  eindringen  könne,  wo 
dies  Metall  im  Elntbindungsmoment  sich  jenen  aneigne. 
Der  natürliche  kohlens.  Baryt,  mit  Holzkohle  gemengt; 
Ml  wegen  seiner  Unveränderlichkeit  und  seiner  Wirksam- 
keit ein  Ar  die  Technik  vorzugsweise  geeigp^etes  und  sehr 
äkoaomisches  Cämentirungsmittel.  —  Caron  (1)  ist  bei  der 
Prüfung  der  von  Fremj  gegebenen  Methode,  dem  Stahl 
durek  Wasserstoffgas  seine  werthvoUen  Eigenschaften,  also 
nach  Frem  j  den  Stickstoff  zu  entziehen,  zu  dem  Resultate 
gdsngt,  dafs  dies  nur  dann  gelingt,  wenn  man  unreinen 
Wasserstoff,  namentlich  aber  Wasserdampf  und  Luft  ent- 
haitesden  anwendet,  in  welchem  Falle  man  aber  den  Stahl 
ao€h  seines  Kohlenstoffs  beraubt  Ist  der  Wasserstoff  voll- 
komnien  rein  und  trocken,  so  verliert  der  Stahl  beim 
Gi&hen  in  demselben  nichts  von  seinem  Gewicht  und  ändert 
Eigenschaften  nicht,  die  äufserst  geringe  Quantität 


(1)  Compt  rend.  LII,  960;  Instit  1861»  165. 
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Stickstoff  (weniger  als  ^/ssooo  seines  Gewichtes),  welcbe 
ihm  dabei  entzogen  wird,  kann  keineswegs  als  zur  Con- 
stitution des  Stahls  nothwendig  betrachtet  werden.  Caron 
vermuthet  daher,  Fremy  habe  bei  seinen  Versuchen  mit 
feuchtem  Wasserstoffgas  operirt  und  dem  Stahl  daher 
auch  den  Kohlenstoff  entzogen. 

Auf  eine  gelegentlich  von  Fremy  aufgeworfene  Frage, 
ob  seine  Versuche  über  Verstahlung  mit  Leuchtgas  nicht 
in  der  Technik  könnten  verwerthet  werden,  antwortet 
Grüner  (1),  dafs  dies  schon  Tor  längeren  Jahren  mit  Erfolg 
von  Makintosh  versucht  sei,  dafs  aber  bei  dem  Ver- 
fahren leicht  Ueberkohlung  eintrete  (2).  Man  könne  also 
durch  Einwirkung  des  Leuchtgases  allein  nach  Belieben 
Stahl  oder  Roheisen  erhalten,  je  nach  der  angewandten 
Zeit  oder  Temperatur,  und  es  sei,  um  Stahl  zu  erhalten, 
keineswegs  nothwendig,  auf  das  Stabeisen  vorher  Ammoniak 
einwirken  zu  lassen ,  um  es  mit  Stickstoff  zu  verbinden. 
Das  im  Grofsen  gereinigte  Steinkohlengas  enthalte  aller- 
dings immer  Ammoniak  und  ein  Einflufs  desselben  beim 
Cämentiren  sei  möglich,  enthalte  aber  Stahl  Stickstoff,  so 
müsse  solcher  auch  im  Boheisen  enthalten  sein.  Bekannt- 
lich führe  man  beim  gewöhnlichen  Cämentiren  das  Schmiede- 
eisen stufenweise  in  Stahl  und  letzteren  hernach  in  Roh- 
eisen über,  und  es  entstände  die  Frage,  in  welchem  Zeit- 
punkt der  Operation  und  durch  welche  Beaction  der  an- 
fangs absorbirte  Stickstoff  neuerdings  das  Eisen  verlassen 
würde.  Bei  Anwendung  von  Leuchtgas  könne  der  Stahl 
den  Stickstoff  aus  jenem  aufnehmen,  aber  wenn  mau  Stahl, 
wie  häufig,  unter  eisen-  und  manganhaltigen  Schlacken 
puddle,  dann  sei  sein  Stickstoffgehalt  nur  erklärlich,  wenn 
das  zu  puddelnde  Eisen  ihn  schon  vorher  enthalte.  Bezüglich 
der  Möglichkeit,   die  Gegenwart  des  StickstofiB  im  Stahl 


(1)  Compt  rend.  LH,  681;  im  Anaz.  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  89; 
lUp.  ohim.  appUqa^e  III,  179.  --  (2)  Vgl  auch  die  Angaben  Ton  Saint- 
Cricq  Casaux  (Cotnpt.  rend.  LH,  676). 
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nach  Fremy*8  Methode  nachzuweisen;  bemerkt  Gruner,***^}^^^«»* 
dafs  es  nicht  wohl  erklärlich  sei;  wie  bei  einer  gewissen 
Temperatur  das  Eisen  dem  Ammoniak  Stickstoff  entziehen 
and  Wasserstoff  freimachen,  und  bei  derselben  Temperatur 
Wasserstoff  den  Stickstoff  vom  Eisen  lostrennen  könne. 
—  Zum  Beweise,  dafs  Stahl  und  reines  Boheisen  sich  nur 
durch  verschiedene  Verhältnisse  derselben  Elemente  von 
einander  unterscheiden,  fuhrt  Grüner  an,  dafs  das  reine 
weifse  Boheisen  sich  wie  Stahl  härten  und  sogar  schmieden 
lasse. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  fafst  Fremy  (1)  noch- 
mals die  Besultate  der  Untersuchungen,  welche  Er  be- 
züglich der  Stahlbildung  ausgeführt  hat,  zusammen  und 
weist  alsdann  die  Prioritätsansprüche,  welche  von  manchen 
Seiten  her  gemacht  wurden,  mit  den  Worten  zurück  :  dafs 
man  wohl  mit  Hülfe  stickstoffhaltiger  Körper  bisher  cä- 
meotirt,  die  Nothwendigkeit  des  Stickstoffs  indessen  dabei 
nicht  erkannt  und  den  Stahl  immerhin  als  ein  Eohleneisen 
betrachtet  habe.  —  Die  Anhänger  der  alteii  Cämentations- 
theorie  hätten  zuerst  gegen  Ihn  eingewandt,  dafs  in  den 
Cämoitationskäaten,  welche  nichts  als  Eisen  und  Kohle 
enthielten,  nicht  ein  stickstoffhaltiges  Kohleneisen  gebildet 
werden  könne.  Er  habe  diesen  Einwurf  leicht  beseitigt, 
indem  Er  gezeigt  habe,  dafs  der  Stickstoff  sowohl  von 
der  Luft,  wie  auch  von  der  immer  stickstofthaltenden 
Holzkohle  geliefert  werden  könne;  ebenso  verhalte  es  sich 
bei  der  Cämentation  mittelst  Graphit  Was  die  Stahl- 
bildung mit  Hülfe  gewisser  stickstofffreier  Kohlenwasser- 
stofie  angehe,  so  habe  Er  niemals  brauchbaren  Stahl  da- 
doTch  erhalten  können  (2).  —  Bezüglich  des  von  Gru- 


(1)  Compt  rancL  LII,  998;  Instit  1861,  174;  im  Aubs.  J.  pr.  Ghem. 
ULXXIV,  90;  B^p.  dhim.  Appliqnäe  in,  229.  —  (2)  Fremy  (Compt. 
xcad.  Ln,  761;  DtDgl.poLJ.CLX,  800;  im  Aubz.  B^p.  obim.  Appliqa^e 
ni,  179)  tirailt  AQoh  mit,  daTs  es  Ihm  gelungen  sei,  Eisen  yoUkommen 
terch  BoUigUUien  mit  kohlens.  Ammoniak  su  cftmentiren;  ebenso  be- 


Botadwn  «ad 
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ner  (1)  gemachten  Einwurfs ;  dafs  sich  Puddelstahl  unter 
eisen-  und  manganhaltigen  Schlacken,  welche  den  Zutritt 
des  Stickstoffs  der  Luft  verhindern  mtirsten,  bilden  könne, 
erklärt  Fremy ,  das  Gufseisen  enthalte  viel  mehr  Stickstoff 
als  im  Stahl  verbleiben  dürfe  und  das  Puddlen  habe  eben 
den  Zweck,  dem  Gufseisen  die  schädlichen  darin  entlialtenen 
Substanzen  zu  entziehen  und  nur  den  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  darin  zu  lassen.  Gufseisen  sei  nicht  lediglich 
eine  Verbindung  von  Eisen  mit  Kohlenstoff,  sondern  ent- 
halte aufserdem  in  wechselndem  Verhältnisse  sehr  viele 
andere,  die  Eigenschaften  des  Eisens  mehr  oder  weniger 
modificirende  Körper ;  von  diesen  sei  der  Kohlenstoff  aller- 
dings stets  in  der  gröfsten  Menge  vorhanden,  ob  er  aber 
der  wirksamste  sei,  das  müsse  bezweifelt  werden;  Er  habe 
Gufseisen  ohne  Kohlenstoff  erhalten  durch  Vereinigung 
von  Eisen  mit  geringen  Mengen  von  Silicium,  Schwefel, 
Phosphor  und  Arsen.  Nach  allem  bisher  von  Ihm  Dar- 
gelegten begreife  Er  nicht,  wie  man  die  NiUztichkeU  (rutilit^) 
des  Stickstoffs  bei  der  Stahlbildung  läugnen  könne,  man 
dürfe  indessen  niemals  vergessen,  dafs  nach  seinen  ersten 
Mittheilungen  es  Stahlarten  gebe,  in  welchen  der  Stick- 
stoff ganz,  oder  zum  Theil  durch  demselben  analoge  Körper 
ersetzt  werden  könne.  —  Die  Vermuthung  Caron's  (2), 
dafs  Fremy  bei  seinen  Versuchen,  dem  Stahl  den  Stick- 
stoff zu  entziehen,  feuchtes  Wasserstoffgas  angewendet 
habe,  gesteht  Letzterer  zu,  bemerkt  aber,  dafs  dies  mit  Ab- 
sicht geschehen  sei;  es  sei  Ihm  nur  um  den  Nachweis  des 
Ammoniaks  zu  thun  gewesen.  Er  habe  indessen  wohl  ge- 
wufst,  dafs  dabei  der  Stickstoff  nicht  allein  entzogen  würde, 
ohne  dafs  sich  zugleich  aus  dem  Kohlenstoff  üyanammonium 
bilde,  daher  rühre  auch  der  grofse  Verlust  von  1  pC. 
Caron  sei  die  Entstahlung  gerade  darum  nicht  gelungen, 


wirke  Chlorammomum  die  Btahlhildimg  hei  Oegenwurt  von  Kohle  odat 
LenchtgM.  -  (1)  Vgl.  8.  392.  -  (3)  Vgl  8.  392. 
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weil  er  zu  sorgfältig  getrocknetes  Wasserstoffgas  angewandt '^^''jjjg  "'* 
habe,  j^denn  ganz  trockene  Gase  verlören  bekanntlich  ihre 
chemische  Wirkung  oft  gänzlich^ ;  aufserdem  habe  Caron 
bei  einer  so  hohen  Temperatur  gearbeitet,  bei  welcher  sich 
Ammoniak  zerlege,   sich  also   Stickstoff  und  Wasserstoff 
nicht  vereinigen  könnten.  —  6run  er's  Einwurf,  dafs  Eisen 
nicht  wohl  bei  derselben  Temperatur  aus  Ammoniak  Stick- 
stoff au&ehmen  und  unter  Einflufs  von  Wasserstoff  wie- 
der verlieren   könne,   hält   Fremj   die   ebenfalls   in   an- 
scheinendem  Widerspruch   stehende   Thatsache   entgegen, 
dais  rothglühendes   Eisen   Wassergas   zersetzt,    und   dafs 
Eisenoxyd    bei   derselben   Temperatur   durch   Wasserstoff 
desozjdirt  wird.  —  Quantitative  Bestimmungen  über  den 
Stickstoffgehalt  des  Stahls  zu  machen,  sei  Ihm  wegen  der 
Mangelhaftigkeit  der  Methoden  unmöglich  gewesen;  aber 
selbst  wenn  die  darin  enthaltenen  Mengen  so  gering  seien, 
als  man  angebe,  so  dürfe  man  doch  nicht  glauben,   dafs 
sie  auf  die  Eigenschaften  des  Metalls  keinen  Einflufs  aus- 
übten;   Stabeisen    werde  durch   unwägbare   Mengen   von 
Schwefel   rothbrüchig  und   Vioooo  Wismuth  oder  Blei  ge- 
nügten, am  Gold  brüchig  zu  machen.    Nach  allem  sei  es 
Ihm  unmöglich,   einer  Theorie  beizustimmen,  welche  an- 
nehme,  die  Cjanüre  wirkten   bei  der  Cämentation  nicht 
durch  ihren  Stickstoffgehalt,  sondern   nur  als  Träger  des 
EohlenstofiB,  und  dafs  jene  diese  Eigenschaft  einer  gewissen 
Beständigkeit  verdankten,  durch  welche  sie  erst  den  Kohlen- 
stoff bei  einer    zur   Stahlbildung  geeigneten  Temperatur 
verlören.    Wenn  diese  Theorie  richtig  wäre,   so  müfsten 
•    alle   kohlenstoffhaltigen   Körper,    welche    der    Rothgluth 
widerstehen  könnten,  sich  zur  Stahlbereitung  qualificiren. 
Jedermann  wisse  aber,  dafs  durch  Zusatz  einer  angemesse- 
nen Menge  Kohle  allein   zu  Stabeisen  kein  Oufsstahl  er- 
halten werden  könne.    Zum  Beweis,  dafs  die  Stahlbildung 
•infiM^b  von  der  Natur  des  Körpers  abhänge,  welchen  man  auf 
das  Eisen,  der  Stickstoff  enthalten  mufs,  einwirken  lasse,  fUhrt 
Trtmj  folgenden  Versnch  «n  :  Ein  Stab  reinen  Eisens 
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****8tS  ™^  wurde  in  zwei  gleiche  Theile  geschnitten^  der  eine  mehrere 
Standen  in  Amraoniakgas  erhitzt  und  dann  beide  bei  Roth- 
gluth  der  Einwirkung  von  Leuchtgas  in  der  Weise  unter- 
worfen ^  dafs  das  reine  Eisen  vor  dem  stickstoffhaltenden 
den  Gasstrom  erhielt;  nach  drei  Stunden  war  das  reine 
Eisen  in  ein  weiches  Gufsstück;  das  stickstoffhaltende  ohne 
geschmolzen  zu  sein  in  Cämentstahl  übergegangen. 

Caron(l)  erwiedert  hierauf;   dafs;   wenn  man,   was 
indessen  nicht  erwiesen  sei,  in  jedem  Stahl  einen  geringen 
Stickstoffgehalt  annehme,   man  doch  nicht  eher  den  «Stahl 
als  ein  stickstoffhaltendes  Kohleneisen  betrachten  dürfe,  ehe 
es  nicht  bewiesen  wäre,  dafs  man,  wenn  auch  nur  unvoll- 
kommen, durch  Kohlenstoff  allein  nicht  cämentiren  könne; 
es  sei  Ihm  aber  gelungen,. reines  Eisen^  zuvor  nach  Fremy's 
Verfahren  im  Wasserstoffstrom    des  Stickstoffes    beraubt, 
durch   Erhitzen    in   reinstem    Grubengas   in   ein   Product 
überzuführen;  welches  ausgeschmiedet,   gereckt  und  abge- 
löscht werden  konnte^  hart  wie  Glas  und  nicht  feilbar,  kurz 
Cämentstahl    war.      Dasselbe   Besultat    erhalte    man    mit 
Leuchtgas  (2)  oder  Terpentinöl,  und» ebenso  gelinge   es, 
Eisen  mittelst   Diamantpulver  (3)*  in  Stahl  umzuwandeln. 
—  Was   die  Anwesenheit  des  Stickstoffs  in  jedem  Eisen 
betreffe ;   und  man  somit  nach  Fremj^s  Annahme  immer 
mit   Stickstoff  haltendem    Eisen    operire;    so   habe   einmal 
Fremy  seine  Behauptung    durch   keine  Analysen  unter- 
stützt;  und  aufserdem  sei  es  alsdann  unbegreiflich,  dafs  sich 
Eisen  durch  reinen  Kohlenstoff,    wie   Fremy   behauptet, 
nicht  cämentiren  lasse.    Nach  Fremy's  Mittheilungen  sei 
der  Stahl  eine  intermediäre  Stufe  zwischen  Gufseisen  and 
Eisen ;   da  aber  nach  Ihm   alle   drei  Eisenarten  Stickstoff* 
enthielten  und  über  die  Menge  des  Stickstoffgehaltes  dex^ 


(1)  Compt  rend.  LH,  106S;  Instit.  1861,  182;  vgl  anoh  Compt. 
rend.  LII,  1153 ;  im  Aosz.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  92 ;  R^p.  chim.  appliqu^ 
III,  229.  —  (2)  VgL  auch  Compt.  rend.  LIT,  635;  vgl.  auch  S.  292.  -> 
(3)  Vgl.  L.  Qmelin^s  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  lU,  191. 
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selben  gar  nichts  Bestimmtes  bekannt  sei,  so  entstehe  die 
Frage,  ob  nicht  allein  die  Differenz  im  Kohlegehalt  die 
Eisenarten  characterisire.  —  Wenn  feuchter  Wasserstoff 
dem  Stahl  gleichzeitig  Stickstoff  und  Kohlenstoff  entziehe 
und  jener  seine  characteristischen  Eigenschaften  dadurch 
einbüfse^  so  sei  damit  doch  noch  nicht  erwiesen ,  welcher 
von  beiden  entzogenen  Stoffen  nun  der  eigentlich  zur  Con- 
stitution des  Stahls  nothwendige  gewesen;  sein  Versuch 
mit  trockenem  Wasserstoffgas  beweise  aber,  dafs  man  dem 
Stahl  den  Stickstoff  allein  entziehen  könne^  ohne  ihn  seiner 
werthyoUen  Eügenschaften  zu  berauben.    » 

Die  Erwiederung  f^remy's(l)  auf  diese  Einwürfe 
lafst  sich  wie  folgt  zusammenfassen.  Er  behauptet  zunächst, 
dais  kein  Stahl  existire,  der  lediglich  aus  Eisen  und  Kohlen- 
stoff bestehe ;  dais  aller  von  Ihm  untersuchte  Stahl  Sili- 
cium,  Phosphor,  Mangan  und  eine  beim  Behandeln  mit 
Kopferchlorid  hinterbleibende  Stickstoff-Kohlenstoffv^erbin- 
dnng  (die  eigentlich  stahlbildende  Materie) ,  welche  theil- 
weise  in  Kali  löslich  sei,  enthalten  habe.  Durch  Vereini- 
gung reinen  Eisens  mit  reinem  Kohlenstoff  sei  niemals 
Stahl  erhalten  worden;  man  habe  bei  den  einschlägigen 
Versuchen  niemals  den  Einflüssen  der  im  Eisen  ent- 
haltenen anderen  Elemente,  welche  man  demselben  niemals 
ToUständig  entziehen  könne,  wie  den  der  .Unreinigkeiten 
der  Kohle,  der  Verbrennungsgase  und  der  Luft,  Rechnung 
getragen.  Wenn  Kohlenstoff  allein  gehörig  die  Stahlbil- 
dang  bewirken  könne,  so  müsse  reines  Kohlenwasserstoff- 
gma  (0404)7  welches  beim  Erhitzen  gerade  Kohlenstoff  im 
Entstehungsmomente  liefere,  die  Stahlbildung  bewirken, 
diefit  sei  Ihm  indessen  nicht  gelungen.  Der  Stahl  bUde 
nch  unter  dem  doppelten  Einflufs  von  Kohlenstoff  und 
Stickstoff,  oder  durch  Einwirkung  diesen  ähnlicher  Körper; 


Roheisen  nnd 

BUhl. 


(1)  Compt  rend.  LH,  1162;  Instit.  1861,  169;  im  Ausz.  J.  pr  Chem. 
ULXXIT,  92;  Bdp.  chim.  appliquie  HI,  298. 
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'^^suhi.'"*  man  müsse  daher  von  der  Familie  des  Stabls  reden ,  in 
welcher  Kohlenstoff  durch  Silicium  oder  Bor,  Sückstoff 
durch  Phosphor  ersetzt  werde.  Wenn  Caron  Cäment- 
stahl  durch  Glühen  von  vorher  mit  feuchtem  Wasserstoff 
behandelten  Stabeisen  in  trockenem  Grubengas  erhalten 
habe,  so  müsse  behauptet  werden,  das  fragliche  Eisen  sei 
trotz  des  Glühens  im  Wasserstoff  nicht  frei  von  Stick- 
stoff geworden.  —  In  dem  Stahl  sei  der  Stickstoff  ein 
wahres  Constituens,  er  sei  darin  nicht  an  Titan,  sondern  an 
die  in  Kali  partiell  lösliche  kohlenstoffhaltige  schwarze 
Materie  gebunden.  Beim  Behandeln  des  Stahls  mit  völlig 
trockenem  Wasserstoff  entziehe  man  jenem  Spuren  von 
Stickstoff,  welche  nicht  zu  seiner  Constitution  ge- 
hörten, und  defshalb  werde  auch  der  Stahl  nicht  verän- 
dert; verfahre  man  bei  dem  Einwirkenlassen  des  Wasser- 
stoffs aber  nach  Seinen  Angaben ,  so  bewirke  man  eine 
vollkommene  Eutstahlung,  der  Stickstoff  trete  ans  als 
Ammoniak,  in  der  Form  stickstoffhaltiger  theerartiger 
Producte  und  als  Cyanammonium.  Unter  gewissen  Veat- 
hältnissen  könne  indessen  Kohle  allein  Stahl  erzeugen;  das 
Stabeisen  enthalte  99,5  pC.  Eisen,  der  Stahl  99,2  pC. ;  die 
0,5  pC.  im  Stabeisen  enthaltenen  fremden  Bestandtheile 
seien  stahlerzeugender  Natur,  und  um  wirklichen  Stahl  zu 
erhalten  gelte  es  nur,  die  fehlenden  0,3  pC.  noch  fainzusn- 
fiigen,  wie  diefs  z.  B.  beim  Cämentationsprocefs  geschehe. 
Lasse  man  auf  ein  phosphorhaltiges  oder  stickstoffhaltiges 
Eisen  ausschliefslich  Kohlenstoff  einwirken,  so  erhalte  man 
zuerst  vorübergehend  Stahl,  dann  aber  leicht  Gufseisen^ 
daher  könne  Stickstoff-  und  phosphorhaltiges  Eisen  des 
Handels  mit  Hülfe  von  Kohlenstoff  allein  keiner  reg^- 
mäfsigen  Stahlbereitung  unterzogen  werden;  diese  werde 
nur  dann  durch  Kohle  allein  bewirkt  und  die  Ueberkoh- 
lung  vermieden,  wenn  man  dem  Eisen  vorher  hinreichend 
Stickstoff  zugeführt  habe.  Stabeisen  des  Handels  könne 
wie  früher  gezeigt,  allein  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niakgas in  Stahl  umgewandelt  werden,  es  sei  daher  der 
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Einflors  des  Stickstoffe  dabei  aufser  allem  Zweifel.  —  "^^'SS.""* 
fremj  theilt  die  im  Eisen  enthaltenen  fremden  Bestand- 
theile  bexttglich  der  Stahlbildung  in  drei  Klassen.  Zu  den 
eigentlich  den  Stahl  constituirenden  Stoffen  zählt  Er  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  und  deren  Substituenten ;  alle  diese  Stoffe 
kdiinen  aber  in  zwei  verschiedenen  Formen  vorhanden 
sein,  einmal  als  wirklich  constituirende^  dann  als  unerheb- 
liche, wie  Kohlenstoff  im  Zustand  von  Graphit;  Stickstoff 
als  Stickstoffmetall;  welches  letztere  durch  Wasserstoff 
leraetst  werden  kann.  Als  der  Stahlbereitnng  nützliche 
Körper,  welche  im  Stande  sind  den  Stickstoff  aufzuspeichern, 
betrachtet  Fremy  Wolfram  und  Titan,  während  endlich 
Schwefel  und  Arsen  als  schädlich  wirkend  bezeichnet  wer^ 
den.  Fremy  erklärt  scbliefslich,  dafs  Er  die  alte  Cämen- 
tationstheorie  hauptsächlich  defshalb  verwerfe,  weil  sie  den 
sehr  geringen  anderen  fremden  Beimengungen  des  Stab- 
eiseiiB  keine  Bechnung  trage,  Beimengungen,  welche,  wie 
s.  B.  Silicium  und  Phosphor,  eben  so  wichtig  wie  Kohlen- 
stoff and  Stickstoff  seien. 

Was  nun  den  Einilufs  dieser  fremden  Beimengungen 
betrifft,  so  hat  Caron  (1)  darüber  aufklärende  Versuche 
mitgethdlt  Nach  diesen  sind  Phosphor  und  Schwefel  der 
Stahlbereitnng  immer  nachtheilig,  aber  das  Silicium,  wel- 
di68  sich  in  jedem  Verhältnifs  in  Eisen  löst,  kann  in  dem- 
sdben  in  relativ  grofser  Menge  vorhanden  sein,  ohne  die 
wesentlichen  Eigenschaften  desselben  zu  verändern,  ja  es 
kann  ihm  unter  gewissen  Verhältnissen  besondere  Eigen- 
ththnBchkeiten  verleihen,  die  indessen  in  keiner  Beziehung 
so  denen  des  Stahls  stehen.  —  In  dem  Siliciumgehalt  des 
Eisens  li^  auch  die  Ursache,  wefshalb  einige  Experimen- 
taloren  letsteres  mittelst  Kohlenoxydgas  cämentiren  kenn, 
ten,  während  dieia  Anderen  nicht  gelang.    Garon's  Vw- 


<1)  Compt  rend.  LII,  1190;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  94; 
iUp.  eUiiL  appliqu^  HI,  295. 
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"**Buu.""^  ^^^'^^  erweiBen,   dafs  diese  Cämentation  nur  möglich  irt 
mit  unreinem;  z.  B.  BÜiciumhaltigem   Eisen;   das  Kohlen- 
oxydgas  wird   durch  das  Silicium  zersetzt  ^   die  gebildete 
Kieselerde  scheidet  sich  vom 'schmelzenden  Metall  ab^  wäh- 
rend der  Kohlenstoff  mit  demselben  vereinigt  bleibt    Das- 
selbe Verhalten  würde  wahrscheinlich  auch  Eisen  seigen, 
welches  oxydable  Metalle^  wie  Magnesium;  Calcium,  Alu- 
minium   enthielte.      Aus   dem  Angeführten    ergiebt   sich 
auch;  wefshalb  bei  dem  Procefs  des  Feinmachens  und  Stahl- 
puddelns  das  Silicium  zuerst  verschwindet  —  Der  wesent- 
liche Unterschied  zwischen  den  Verbindungen   des  Eisens 
mit  Schwefel;  Phosphor  oder  Silicium  und  denen  mit  Kohlen- 
stoff liegt  darin ,   dafs  jene  in   allen  Verhältnissen  darge- 
stellt werden  können   und   weder  durch  Ablöschen  noch 
durch  Aufheizen  verändert  werden;   aufserdem  durchweg 
fLür  die  Technik  schlechte  Producte  liefern.    Gufseisen  und 
Stahl   scheinen  dagegen    nur  eine  in  höherer  Temperatur 
hervorgebrachte  Auflösung  von  Kohlenstoff  in  dem  Eisen 
zu  seiu;   aus  welcher  sich  beim  langsamen  Erkalten,  wie 
beim  grauen  Boheisen  und  aufgeheizten  Stahl;  der  Kohlen- 
stoff wieder  ausscheidet;  während  er  beim  raschen  Erkalten, 
wie  beim  weifsen  Roheisen  und  abgelöschten  Stahl,  verei- 
nigt bleibt.    Der.  Kohlenstoff  allein   ist  im  Stande,   dem 
Eisen  diese  Eigenschaften  zu  verleihen.  —  Caron(l)  hat 
auch  nochmals  seine  Versuche;  Eisen  mittelst  reinem  Koh- 
lenwasserstoff zu  cämentireu;  wiederholt  und  gelangte  aber- 
mals zu  dem  Schlufs,  dafs  zur  Umwandlung  des  Stahls  in 
Eisen  Stickstoff  nicht  nothwendig  sei,  auf  welche  Behaup- 
tung F rem 7  (2)  mit  den  von  Ihm   schon  früher  hervor- 
gehobenen Argumenten  erwiedert. 

Wir  stellen  nun  in  dem  Folgenden  diejenigen  Arbeiten 
zusammen,  welche  bezüglich  des  genauen  Nachweises  des 


(1)  Compt.  rend.  LII,  1346;  Instit  1861,  205.  —  (S)  Ck>mpt  rend. 
LII,  1248;  Inatit.  1861»  206. 
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Stickstoffs  und  der  anderen  Beimengungen  ^  wie  Silicinm^  ^°**;^ /^ 
Schwefel  u.  s.  w.  im  Eisen  wie  in  den  cämentirten  Pro- 
dncten  bekannt  geworden  sind.  —  Boussingault  hat  den 
Stickstoffgehalt  des  Stahls  theils  in  der  Gestalt  von  Ammo- 
niak theils  in  freiem  Zustande  bestimmt  Bei  dem  ersten  (1) 
Verfahren  wurde  rothglühendes  Eisen  mit  Wasserdampf 
behandelt  und  in  dem  wieder  verdichteten  Wasser  das 
Ammoniak  bestimmt.  Bei  Anwendung  von  42  Grm.  und 
13,66  Grm.  Gufsstahl  wurden  0,00023  und  0,00081  Grm. 
Ammoniak  erhalten;  während  der  ganzen  Versuchsdauer 
enthielt  der  entweichende  Wasserstoff  Schwefelwasserstoff; 
woraus  sich  ergiebt,  dafs  Schwefel;  wenigstens  eine  geringe 
Menge  desselben,  der  Stahlbildung  nicht  hinderlich  ist 
Nach  Despretz  bereitetes  Stickstoffeisen  gab  in  gleicher 
Weise  behandelt  viel  Ammoniak  aus;  das  Verfahren  reicht 
indessen  zu  genauen  Bestimmungen  nicht  hin.  —  Ver- 
suche (2);  bei  welchen  das  Eisen  unter  Abschlufs  der  Luft 
in  Sauren  gelöst,  die  Lösung  mit  Kalilauge  versetzt,  destil- 
lirt  und  im  Destillat  das  Ammoniak  von  Boussingault 
nach  seiner  früher  bei  der  Analyse  der  Begenwasser  (3) 
gegebenen  Methode  bestimmt  wurde,  ergaben  das  Anfangs 
onerklSrliche  Resultat,  dafs,  selbst  wenn  durch  Wasser- 
stoff reducirtes  reines  Eisen  unter  allen  erdenklichen  Vor- 
sichtsmafsregeln  angewendet  wurde,  die  Flüssigkeit  immer 
Ammoniak  enthielt;  während  unter  denselben  Umständen 
Zok  nicht  die  geringste  Spur  Ammoniak  erzeugte.  B  o  u  s- 
ftingault  (4)   hat  sich   später  überzeugt,    dafs  das  Kali 

(l)Compt  rend.  LH,  1008;  lostit.  1861,  177,  185;  Dingl.  poL  J. 
CLXi,  362;  im  Aass.  J.  pr.  Chem.  LZXXIY,  97;  R^p.  chim.  appliqu^e 
in,  228;  Tgl.  aach  Fremy's  Bemerkangen  Compt.  rend.  LII,  1011; 
Iiuat  1861,  186.  —  (2)  Compt  rend.  LII,  1249;  Instit.  1861,  206; 
Dmgl.  poL  J.  CLXI,  862;  im  Aasz.  Zeitsohr.  analyt.  Chem.  I,  112; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  97;  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  297;  vgl.  auch 
fttmfg  Bemerkungen  Compt  rend.  LII,  1251;  Instit  1861,  206.  — 
(I)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  657.  ~  (4)  Compt  rend.  LIII,  5;  Dingl. 
P^  X  CLXI,  865;  im  Aubz.  J.  pr.  Chem.  LXXXYI,  31;  Zeitsohr.  analyt 
.  Cham.  I,  114. 
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nach  dem  Ausgltthen,  and  zwar  nach  der  dabei  angewen- 
deten Temperatur,  fast  immer  wechselnde  Mengen  von 
Nitrit  und  Nitrat  enthält^  und  dafs  reines  Eüsenoxydolr 
hjdrat  mit  gelöstem  Salpeters.  Kali  und  einem  üebenekuis 
von  Kali  erhitzt,  stets  ein  ammoniakhaltendes  Destillat 
liefert;  aus  Eisenchlorid  mittelst  nitrathaltendem  Kali  ge- 
fiUltes  Eisenoxydhjdrat  liefert  kein  Ammoniak  beim  £^ 
hitzen.  Boussingault  hat  aus  dem  angegebenen  Grunde 
bei  seinen  Versuchen  das  Kali  durch  reinen  Aetskalk 
ersetzt  und  nun  yöllig  brauchbare,  mit  den  unter  Anwen- 
düng  der  weiter  unten  anzugebenden  scharfen  Methode 
übereinstimmende  Resultate  erhalten  (1).  Reines  reducirtas 
Eisen  ergab  keinen  Stickstoffgehalt;  weiches  Eisen  nach 
der  Behandlung  mit  feuchtem  Wasserstofigas  0,000050; 
Ciaviersaiten  0,000070  bis  0,000086;  Stahl  von  Kanoneii- 
ringen  0,000070  pC.  Stickstoff!  —  Das  schon  angedeutete, 
sehr  genaue ,  indessen  etwas  umständliche  Verfahren  von 
Boussingault  (2)  besteht  in  der  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs im  freien  Zustande.  Das  Eisen  wird  in  einem  Ver- 
brennungsrohr mit  dem  etwa  30  fachen  Gewichte  Zin- 
nober, nachdem  vorher  durch  trockene  Kohlensäure  alle 
Luft  aus  dem  Rohr  vertrieben  ist,  geglüht  und  das  Gas 
über  Quecksilber  aufgefangen,  indem  man  die  Kohlensinre 
durch  Kalilauge  absorbiren  lä&t;  nach  vollendeter  Zer- 
setzung, bei  welcher  das  Eisen  in  Magnetkies  übergeht, 
wird  der  noch  im  Rohr  befindliche  Stickstoff  wieder  mit- 
telst eines  Kohlensäurestroms  ausgetrieben.  Nach  Dea- 
pretz'  Verfahren  dargestelltes  Stickstoffeisen  ergab  nach 
dieser  Methode  0,02660  pC.  Stickstoff,  nach  der  vorigen 
0,02665  pC;  Gufsstahl  auf  nassem  Wege  untersucht  0,00042, 
nach  der  eben  beschriebenen  Methode  0,00057  pC.  Stick- 
stoff. 


(1)  Der  in  der  uugetöst  bleibenden  kohligen  Substans  sich  findonda 
Sdokstoff  Würde  mittelst  Natronkalk  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
bestimmt.  — *  (2)  In  der  8.  802  Note  (2)  angef.  AbhandL 
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M^ne  (1)  empfieblt  als  beste  Methode  zur  genauen  *^*^,  ""'■ 
Analyse  der  Eisenarten  eine  Methode  von  Regnault  (2), 
Dach  welcher  das  gepulverte  Metall  mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt werde.  Der  StickstofPgebalt  wurden  im  Volum  durch 
Erhitzen  des  bei  der  Verbrennung  sich  bildenden  Stick- 
ozyds  mit  Kalium  bestimmt.  In  ^verbranntem^  Eisen 
von  den  Creuzothütten  wurden  1,6103  pC.  Stickstoff  ge- 
fanden;  in  einem  graphitreichen  Gufseisen  fiel  der  Gehalt 
an  Stickstoff  sehr  abweichend  aus ,  je  nachdem  derselbe 
dorch  Zersetzung  des  Stickozyds  mit  Kalium  (0;3773)  oder 
dorch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  (0;6822)  oder  Salz- 
fliore  (0,7855)  oder  Jod  (0,5537)  bestimmt  wurde.  Bezüg- 
lich der  Ermittlung  der  anderen  Bestaudtheile  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung  und  bemerken  nur  noch,  dafs 
ancbMöne  beobachtete,  dafs  Eisenstückchen,  welche  beim 
Rothglühen  in  Wasserstoff  Ammoniak  ergeben  hatten, 
beim  nachherigen  Auflösen  in  einer  Säure  der  Lösung 
dech  noch  einen  Ammoniakgehalt  ertheilten. 

Bouis  (3)  hat  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  das 
Eisen  in  sorgfUtig  getrocknetem  Wasserstoffgas  geglüht. 
Bei  diesen  Versuchen  gaben  alle  Stahlarten  Ammoniak 
aas,  aber  niemals  entzog  der  Wasserstoff  den  Stickstoff 
voDständig,  wenn  das  Eisen  nicht  sehr  fein  vertheilt  war. 
Sehr  kleine  Mengen  Stickstoff  enthielten  die  in  Säuren  un- 
löslichen Rückstände  und  etwas  Ammoniak  auch  die  sauren 
LSsnngen.  8,522  Qrm.  Stahlspirale  von  Krupp  gaben  in 
3  Standen  0,00065  N  bei  Anwendung  unreinen  und  schlecht 
getrockneten  Wasserstoffs;  21,340  Grro.  desselben  Stahls 
vorher  mit  Aether  gewaschen  gaben  in  5  Stunden  0,00011  N ; 


(1)  Compt  rend.  LH,  1192;  im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  96; 
lUp.  ditm.  appliqu^  III,  300.  —  (2)  Regn«alt  (BerzelioB'  Jahresber. 
U,  187)  hat  das  gepulyerte  Eisen  mit  chroms.  Bleioxyd  und  chlors. 
Ksli  Terbrannt  und  erst  später  ist  von  Kudernatsch  (J.  pr.  Chem. 
XL,  499)  das  obige  Gemenge  durch  reines  Kapferoxjd  ersetzt  werden. 
-  (B)  Compt  wnd.  LH,  1196;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  360;  im  Ausz. 
J-  pr.  Chem.  LXXXIV,  96;  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  299. 
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197,510  Grm.  Oufsstahlklingen  lieferten  in  llVs  Standea 
0,00059  N,  180,130  Grm.  derselben  in  7  Stunden  0,00037  N; 
148,200  Grm.  Klingen  in  5V«  Stunden  0,00031  N;  25,00  Grm. 
feine  Spähne  von  Gursstahl  von  Jackson  lieferten  in 
IIV«  Stunden  0,00058  N;  17,85  Grm.  Wootz-Stahl  in 
feinen  Spähnen  in  llVs  Stunden  0,0012  N;  194,21  Grab 
Klingen  von  Stabeisen  mit  einer  Obei'fläche  von  200  Quadrat- 
Centimeter  gaben  in  3V«  Stunden  0,0018  N.;  67,915  Gm. 
Garden-Draht,  350  Meter  lang,  in  16  Stunden  0,0014  N; 
150,0  Grm.  weifsen  Gufseisens  in  kleinen  Bruchstücken  in 
4  Stunden  0,0015  N;  und  endlich  140,07  Grm.  grauen 
Gufseisens  in  12  Stunden  0,000  N.  —  Bouis  hat  gelegent- 
lich dieser  Untersuchungen  auch  die  .Einwirkung  lang  an- 
dauernder hoher  Temperaturen  auf  andere  Metalle  bei  An- 
wesenheit von  Wasserstoff  geprüft.  Eisenbarren  und  Kupfer 
Spiralen  wurden  nach  einigen  Stunden  zerbrechlich ;  reines 
Silber  unter  gleichen  Umständen  so  mürbe,  dafs  man  es 
mit  dem  Finger  zu  Pulver  zerreiben  konnte.  Wird  Stahl 
der  Einwirkung  von  WasserstoiFgas  sehr  lange  ausgesetat, 
so  behält  er  nach  dem  Ablöschen  seine  Dehnbarkeit 
Ammonittm.  ^^  ^cit  cinigcu  Jahrcu  vielfach  angewandte  Verfahren, 

gravirte  Kupferplatten  galvanoplastisch  mit  einem  dünnen 
, Eisenüberzug  zu  versehen,  giebt  nach  H.  Meidinger  (1) 
unter  Umständen  Veranlassung  zur  Bildung  einer  Eisen« 
ammoniumvcrbinduDg.  Aus  der  Lösung  eines  einfachen 
Eisenoxjdulsalzea  (FeCl  oder  FeO,  SO»)  geling^  es  nur 
sehr  schwer,  Eisen  durch  den  galvanischen  Strom  als  weifses 
Metall  zu  fällen  (2);  wird  dem  Eisensalz  jedoch  eine  ge- 
wisse Menge  eines  Ammoniaksalzes  (gewöhnlich  Salmiak) 
zugesetzt,  so  erhält  man  leicht  einen  blanken,  polirtem  Stahl 


•iMn. 


(1)  AuB  den  Verhandlungen  des  naturw.-med.  Vereins  zn  Heidelberg 
▼.  12.  Joli  1861  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  295;  Zeitschr.  Chem. 
Pharm.  1861,  695;  Chcm.Centr.  1862,78;  Dingl.  pol.  J.  CLXUI,  283.  — 
(2)  Vgl.  auch  C.  Stamm  er  8  Mittheilungen  (Dingl.  pol,  J.  CUU,  80S) 
über  auf  galvanischem  Wege  niedergeschlagenes  Eisen. 
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ShnKehen  Niederschlag,  der  im  dünnen  Zustande  sehr  fest 
auf  der  Unterlage  sitzt,  aber  wenn  er  dicker  wird  leicht 
io  spröden  Schnppen  abspringt  Bei  sehr  starkem  Strom 
o^er  sehr  kleinem  Pol  entwickelt  sich  viel  Wasserstoff 
und  der  Niederschlag  erscheint  bei  einer  gewissen  Dicke 
porGs  nnd  schwammig.  Wird  dieser  gewaschen  und  über 
Aetskali  getrocknet,  so  riecht  er  lange  Zeit  hindurch  intensiv 
nach  Ammoniak,  beim  Olühen  des  Metalls  wird  der  Geruch 
lebhafter  und  verschwindet  alsdann;  beim  Kochen  mit 
Wasser  entwickelt  der  gepulverte  Niederschlag  reichlich 
Waaserstoffgas.  Meidinger  nimmt  an,  dafs  in  dem  Nie* 
denchlag  das  Eisen  mit  einer  gewissen,  jedoch  sehr  ge- 
ringen lienge  Ammonium  zu  einer  stahlähnlichen  Verbin- 
dung legirt  sei ;  die  Analyse  eines  stark  nach  Ammoniak 
riechenden  Niederschlags  ergab  einen  Gehalt  von  höchstens 
1|5  pC.  Ammonium  (1). 

Bei  Seinen  auf  S.  153  mitgetheilten  Untersuchungen  BiMBoxydni 
ttber  das  Verhalten  der  Untersalpetersäure  zum  Kupfer- 
oxydol  hatte  Lenssen  der  Angabe  von  P^Iigot,  dafs 
Stickoxyd  mit  Eisenoxydul  eine  schwarze  Verbindung 
bilde,  widersprochen  und  glaubte  annehmen  zu  müBseU; 
da&  die  EiaenoxyduUösungen;  ebenso  wie  die  des  Kupfei^ 
ozydnlsy  nur  durch  Untersalpetersäure  eine  Farbenverände- 
ning  erlitten.  W.  Ealle  und  W.  Prickarts  (2)  haben 
die  von  Lenssen  angestellten  Versuche  wiederholt  und 
diese  bezüglich  des  Verhaltens  der  Eupferoxydullöaungen 
bestiügt,  das  Verhalten  von  Eisenoxydullösungen  .gegen 
Stickcxyd  fanden  sie  aber  ganz  mit  den  Angaben  von 
P^ligot  übereinstimmend.    Lenssen  war  der  Ansicht, 


(1)  H.  Krämer  (Arch.  Pharm.  [2]  CV,  284;  Chem.  Centr.  1861, 
17t;  Dingl.  poL  J.  CLX,  444)  halt  das  in  angegehener  Weise  redacirte 
patSte  MetaD  ffbe  Stiokstoffeisen,  and  swar  erhielt  Er  hei  einer  Prohe 
ciMa  Gfebalt  Ton  1,49  pC.  Stickstoff;  aach  stimme  das  anfgalranischem 
Wege  erhaltene  Eisen  mit  dem  dnrch  Ueherleiten  von  Ammoniakgas 
tter  i^Ohenden  Eisendraht  dargesteUten  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
ichsAen  nemfich  fiberein.  —  (2)  Zeitschr.  analyt  Chem.  I^  84. 

f.  ClMm.  n.  a.  w.  f.  IMl.  20 
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dafs  die  Zersetzbarkeit  der  Untersalpetersänre  durdi  Wm- 
aer  der  G-rund  Bei^  wefshalb  man  die  Reactton  in  concen- 
trirten  nnd  stark  sauren  Lösungen  leichter  erhalte;  &  m 
verdünnten;  nach  W.  Kalle  und  W.  Prickarts  tritt 
die  dunkelbraune  Färbung  auch  in  neutralen  und  stark  yer- 
dünnten  Eisenoxjdtillösungen  deutlich  hervor  ^  wenn  man 
Stickoxjdgas  einleitet ,  und  man  wendet  bei  der  Prüfiong 
auf  Salpetersäure  nur  defshalb  stark  saure  und  concentrirte 
EisenoxjduUösungen  aU;  damit  die  Salpetersäure  aus  ihren 
Salzen  abgeschieden  und  dann  schneller  in  Stickoxyd  ver- 
wandelt werden  kann. 
Etaenozyd.  Hoydcnrcich   (1)    hat    die   Löslichkeit    des    durch 

Fällen   von   Schwefels.   Eisenoxjd    mit  phosphors.  Natron 
erhaltenen ;  und  nach  dem  Trocknen^  nach  Seiner  Bestim- 
mung; FosOs;  POs  zusammengesetzten  Salzes  näher  unter* 
sucht.    Es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und  Salpetersäure, 
ebenso  in  Citron-  und  Weinsäure;   in  letzteren  zu  grOnen 
Flüssigkeiten ;    dagegen   löst  es   sich   nicht   in   Phosphor- 
säure und  phosphors.  Natron.    Die  leicht   entstehende  L^ 
sung  in  weins.  Ammoniak  zerlegt  sich  beim  Kochen,  eine 
Gallerte  bildend.    In  citrons.  NatroU;  besonders  aber  neu- 
tralem citrons.  Ammoniak  löst  es  sich  leicht;    die   letstere 
Lösung  hinterläfst  auf  Glas  aufgestrichen  nach  dem  Trock* 
neu  bräunlich-grüne  Schuppen;  die  sich  in  kaltem  Wasser 
lösen  und  angenehm  salzig  schmecken ;  sie  enthalten  10  pC 
Wasser;  44  pC.  phosphors.  Eisenoxjd  und  46  pC.  citrona. 
Ammoniak.      Heydenreich    empfiehlt    die   mediciniscbe 
Anwendung  dieses  Salzes. 

B.  Wildenstein  (2)  hat  würfelförmige,  vollkommen 
reine ;  wasserhelle  Krystalle  von  Salpeters.  Eisenoxyd, 
welche  sich  sehr  langsam  aus  einer  nur  sehr  wenig  freie 
Säure  haltenden  grofsen  Quantität  s.  g.  Salpeters.  Eisenbetae 
(bereitet  durch  Sättigen  von   wenig  verdünnter  Salpeter- 


(1)    Ch6m.    NewB   IV»   158.    ^   (2)   J.  pr.  Chem.   LXXXIY«    243; 
Zeitschr.  Chem.  Phann.  1862,  148. 
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ainre  mit  Eisen  and  Abdampfen  der  Lösung  bis  auf  48  '°^5'' 
bis  50^  B.)  abgeschieden  hatten ;  nntersncht  und  die  früher 
Ton  o.  Hausmann  (1)  für   dieselben  gegebene   Zusam- 
mensetBung  FeiOs,  3  NO5  -f  12  HO  bestätigt  gefunden. 

Scheurer-Kestner  (2)  hat  Untersuchungen  ver- 
dfentUebt  über  eine  neue  Klasse  von  Eisensalzen  und  über 
die  sechsatomige  Natur  des  Eisens.  Die  neuen  Salze  wer- 
den manchmal  krjstaUisirt  erhalten ;  wenn  man  eine  Mi- 
ichung  geeigneter  Verhältnisse  von  Eisenoxydhydrat  mit 
emer  einatomigen  Säure  (Salpetersäure ,  Essigsäure ;  Salz- 
aiore)  mehrere  Tage  bei  40^  C.  auf  einander  reagiren 
libt;  die  so  dargestellten  Verbindungen  sind  sehr  unbe- 
stindig,  ihre  Lösungen  zersetzen  sich  schon  beim  Erhitzen 
fiber  4-  ^^*  'Eine  zweite  Methode,  nach  welcher  man  die 
Salze  in  einer  zum  Erystallisiren  sogleich  hinreichend  con- 
centrirten  Lösimg  erhält,  besteht  darin,  dafs  man  die 
betreffende  Säure  mit  einem  Eisenoxydulsalz  in  sehr  con- 
centrirter  Lösung  oder  im  trockenen  Zustande  zusammen- 
bringt, und  das  Oemisch  durch  Salpetersäure  oxydirt. 
Nach  einer  dritten  Methode  endlich  läfst  man  die  nach 
einer  der  früheren  Methoden  erhaltenen  Salze  auf  einander 
«nwirken,  oder  yerbindet  eine  Säure  mit  einem  basischen 
Eisenoxydsalz  y  welches  eine  andere  Säure  enthält  Indem 
wir  bezüglich  der  g^iaueren  Angaben  über  die  Darstellung 
der  einzelnen  Salze  auf  die  Abhandlung  verweisen,  müssen 
wir  uns  begnügen,  hier  die  Zusammensetzung  und  Eigen- 
•diaften  jener  anzugeben.    Dargestellt  wurden  : 

PeTi      \  Fe  VI        1 

L  (Cfifi^yAOt^  +  12H0  IL    (C4H,0,),yO„  +  16 HO 

(HO,),  I  (SO,),  j 

(CAOii),[o,oCl.  +  4H0 

(1)  Jahrotber.f.  1858,  871.  —  (2)  Comptrend.  LIII,  658;  Ann.  oh. 
iky».  [8]  LXin,  422;  im  Ann.  R€p.  ohim.  pure  lY,  95;  Zeitsohr.  Chem. 

PWm.  1862,  88. 

20» 
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Kobalt 
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Nickel- 

rerbln- 

dangeB. 


I.    Tetraceto-disalpeters.  Eisenoxjd,  bildet  feine  bist- 
rothe   Nadeln ;    manchmal  1  Cent,  lange    grad-rhombische 
Prismen.    Sie    bilden    sich   durch  Oxydation  von   essigs. 
Eisen oxydul  mit  Salpetersäure;  durch  Behandeln  von  drittd- 
Salpeters.  Eisenoxyd  mit  Essigsäure  oder  durch  Wechsel- 
wirkung von  essigs.  Eisenoxyd  und   salpeterä.  Eisenoxjd. 
IL    Diaceto  -  tetrasalpeters.    Eisen  oxyd    wird     in    schief- 
rhombischen Prismen  erhalten   durch  Einwirkung  von  Es- 
sigsäure  auf  Vs  Salpeters.  Eisenoxyd,    oder  durch  Behan- 
deln   von  Eisenoxydhydrat  mit   einem  Oemisch   der  con* 
stituirenden  Säuren.    III.  Tetraceto-monosalpeters.  Eisen- 
oxyd   erhält   man   durch  Reaction   der   beiden  Säuren  aot 
Eisenoxydhydrat,  oder  durch  Verbindung  von  IMol.  essigs. 
Eisenoxyd    mit    1  Mol.    drittel -Salpeters.    Eisenoxyd,    in 
harten,  glänzend  rothbraunen,  grad- rhombischen  Prismen. 
IV.  Triaceto-monosalpeters.  Eisenoxyd    bildet    sich    durch 
Einwirkung   eines   in   geeigneten  Verhältnissen   bereiteten 
Gemisches  der  Säuren  auf  Eisenoxydhydrat   und  krystalli- 
sirt  in  dem  rothen  Blutlaugensalz   ähnlichen   schief- rhom- 
bischen  Prismen.     Das    Salz   V.   endlich   wurde    erhalten 
durch  Behandeln  von  Eisenoxydhydrat  mit  einem  Gemenge 
von  Essigsäure  und  Salzsäure,  oder  durch  Oxydation  von 
in  Essigsäure    gelöstem    Eisenchlorilr    mit  Salpetersäure. 
Es   bildet    bei   auffallendem  Lichte   schwarz,    bei   darchr 
fallendem  roth  erscheinende  Krystalle.    Schenrer-Kest- 
ner  glaubt,    dafs  die  von  Ihm   dargestellten  Salze  ^nen 
Beweis  für  die  von  Wurtz  ausgesprochene  Ansicht,  dafs 
das  Atom  des  Eisens  =  112  und  sechsatomig  sei,  abgäben. 

Beim  Mischen  einer  Lösung  von  Salpeters.  Eobaltoxyd 
zu  gelöstem  zweifach- kohlen s.  Natron  entsteht  nach  F. 
Fiel d  (1)  zuerst  eine  violette  Lösung,  welche  einige  Zeit, 
ohne  dafs  Zersetzung  eintritt,  gekocht  werden  kann. 
Durch  Zufügen  einer  gröfseren  Menge  von  Kobaltsals  zur 


(1)  Chem.  Soc.  Qq.  J.  XIV,  48,  70;  im  Anss.  R^p.  cliim.  pure  IV,  99. 


Kobalt  und  Nickel.  309 

LöBUDg  bildet  sich  ein  rosenroth  gefärbter  Niederschlag,  ^^Jj}^-^»^. 
der  durch  Kochen  mit  der  überstehenden  Flüssigkeit  kaum  ^°'^'"'' 
▼erSndert  wird;  beim  Kochen  des  ausgewaschenen ,  hart- 
Bäckig  koblens.  Natron  zurückhaltenden  Niederschlags  mit 
Wasser  nimmt  er  eine  braune  Farbe  an.  Die  beim  Mi- 
schen von  Salpeters.  Kobaltoxydul  mit  überschüssigem 
rin£ach- koblens.  Natron  entstehende  Fällung  ist  blau, 
ebenso  beständig  und  schwer  vom  koblens.  Natron  zu  be- 
treien  wie  das  rosenrothe  Salz.  Beim  lOstündigen  Kochen 
mit  Wasser  wurde  der  blaue  Niederschlag  braun  und 
schliefslich  schwarz  und  zeigte  nun  die  Zusammensetzung 
2  Ck>0,  CO,,  3  CoO,  HO  +  aq.  +  Co,Os,  HO.  Bringt  man 
lalpeters.  Kobaltoxjdul  zu  einer  mit  wenig  unterchlorigs. 
Natron  versetzten  Lösung  von  zweifach  -  kohlens.  Natron, 
so  entsteht,  ohne  dafs  Kohlensäure  entwickelt  wird,  eine 
hellgrüne  Flüssigkeit  von  grofsem  Färbevermögen,  welche, 
wenn  nicht  zu  concentrirt,  vier  Stunden,  ohne  dafs  Zer- 
setzung eintritt,  gekocht  werden  kann.  —  Die  Nickelsalze 
verhalten  sich  im  Allgemeinen  gegen  überschüssiges 
koblens.  Natron  wie  die  Kobaltsalze ;  es  gelingt  nicht, 
durch  Kochen  der  kohlens.  Verbindungen  mit  Wasser 
reines  Nickeloxyd  darzustellen ,  man  erhält  stets  nur  ein 
sehr  basisches  Salz. 

Gentele  (1)  hat  über  Bereitung  von  phosphors.  Ko- 
baltoxydul-Zinkoxjd  und  dessen  Anwendung  als  Porcel- 
Un&rbe  berichtet.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  phos- 
phors. Natron  erst  schwefeis.  Zinkoxyd,  dann  schwefeis. 
Kobaltoxydul,  doch  so,  dafs  das  phosphors.  Natron  über- 
schüssig bleibt,  so  erhält  man  einen  erst  grünen,  bei  wei- 
terem Zusatz  des  Kobaltsalzes  tief  blau  werdenden  Nieder- 
sehlagy  welcher  nach  dem  Waschen  dunkelblau  mit  einem 
Stich  in*s  Bothe  ist,  nach  dem  Glühen  aber  rein  blau  er- 
Bei  30^  getrocknet  ergab  seine  Analyse  die  Zu- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  68;  Chem.  Centr.   1861»  288;  DingL 
poL  J.  CLXII,  48. 
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««^1^;^^^*.  sammengetznng  3  (3ZnO,  POö  +  3  HO)  +  3  CoO,  POs 

V erster  (1)   hat  UnterBnchnngen   bekannt   gemacht 
über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Jie  Oxjde  des 
Nickels  und  Kobalts.    Nickeloxjd  wird  durch  darüber  ge- 
leitetes Ammoniak  in  starker  Hitze  schnell^  bei  einer  200^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur  langsam  aber  Yollst&ndig 
zu  gelbgrauem  Oxydul  reducirt.    In  stärkerer  Hitze  hiih 
terbleibt    schwarzes     feinzertheiltes    metaUisches    Nickel, 
welches  sich  beim  Glühen  in  Wasserstoff  ohne  Gkwicht»- 
veränderung  in  grauen  Nickelschwamm  verwandelt.  Nicket 
oxyd  wird  9   mit  Ammoniak  in  eine  Röhre  eingeschlossen, 
bei  150^  langsam  zu  Oxydul   reducirt;    wahrscheinlich  m 
Folge  einer  Bildung  von  Salpetersäure.  —  Kobaltoxyd  wird 
durch   darüber  geleitetes  Ammoniakgas    in   starker  Hitze 
erst  zu  braungelbem  Kobaltoxydul,    dann  allmälig  zu  me- 
tallischem Kobalt   reducirt    Kobaltoxyd   Aihrt   in   staiker 
Hitze    darüber    geleitetes    Ammoniak    in    Salpeters.    Am- 
moniak über.    Ammoniak  in  gelinder  Hitze  bei  einer  Tem- 
perdtur  über  Kobaltoxyd  geleitet  ^   bei   welcher   es   dem- 
selben  14   bis   16  pC.   Sauerstoff   entzieht,   läfst    an  der 
Luft  verglimmende  Producte;  ist  die  Sauerstoffen tziehung 
geringer  oder  bedeutender,  so  resultiren   an  der  Luft  un- 
verändert  bleibende  Körper.    Kobaltchlorür  liefert  bei  Luft- 
zutritt in  Ammoniak  erhitzt  Kobaltoxyd,  bei  Luflabschlufs 
metallisches  Kobalt  (2).    Weder  Kobaltoxyd  noch  dessen 
Hydrat  werden,  mit  wässerigem  oder  weingeistigem  Am- 
moniak   in    zugeschmolzenen    Bohren    erhitzt,    verändert. 
Sowohl  Nickeloxydhydrat   wie   Kobaltoxydhydrat   werden 
von  trockenem  Amraoniakgas   bei   170^  nicht  angegriffen. 
Metallisches  Nickel  und  Kobalt  zersetzen  darüber  geleitetes 
Ammoniakgas  in  Wasserstoff  und  Stickstoff.    Die  Bildung 


(1)  Ueber  die  Emwirknng  des  AmmoniakB  auf  die  Oxyde  rtm 
Nickel  und  KoUlt  (InanguraldiflsertatioD),  Göttingen  1861.  —  (9)  Vgl 
S.  284  Fremy'B  Angabe. 


Kobalt  und  Nickel.  —  Kvpfer.  3H 

Ton  StickBtofF^erbindtingeD  der  genannten  Metalle  wurde 
demnach  flberall  nicht  beobachtet. 

H.  Schiff  (1)  hat  eine  vorläufige  Mittheilung  zur 
Geschidite  der  ammoniakaliscben  Eobaltbasen  gemacht 
and  Betrachtungen  über  deren  Constitution,  wie  auch  über 
die  der  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Eupfersalzen 
angefügt;  bezüglich  ersterer  sind  von  Weltzien  (2) 
Prioritätsansprüche  geltend  gemacht  worden.  Weitere  Mit- 
thdlongen  über  die  genannten  Verbindungen  jiind  im 
nächsten  Jahresberichte  zu  besprechen. 

Bezüglich  einer  Untersuchung  von  0'Neill(3)  über  Kupf.r. 
die  Veränderungen    der    Dichtigkeit;    welchen   gewalztes 
Kupfer  beim  Hämmern  und  Ausglühen  unterliegt;  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 

Zur  Darstellung  von  fein  zertheiltem  Kupfer  schüttelt 
man  nach  fl.  Schiff  (4)  eine  gesättigte  Lösung  von  rei- 
nem Kupfervitriol,  welcher  man  noch  eine  mäfsige  Menge 
ftberschüsBigeU;  grobgepulverten  Salzes  zugesetzt  hat;  in 
einem  dickwandigen  Fläschchen  mit  granulirtem  Zink.  In 
dem  Mafse  als  letzteres  das  Kupfer  aus  der  Lösung  ab- 
aeheidet^  löst  sich  von  dem  Kupfersalz  wieder  auf;  welches 
wieder  zersetzt  wird  u.  s.  w.,  während  welchen  Processes 
«ine  bedeutende  Erwärmung  des  Gemenges  statt  hat.  Das 
abgeschiedene  Kupfer  wird  mit  luftfreiem  Wasser  gewa- 
lehen  und  darauf  unter  möglichstem  Luftabschlufs  ohne 
Anwendung  von  Wärme  getrocknet  (5). 

Im  Anschlufs  an  die  im  vorigen  Jahresberichte  S.  194  Kapferrer- 
nutgetheilten  Untersuchungen  über  basisch-kohlens.  Kupfer- 

(1)  Aon.  Ch.  Pharm.  GXXI,  124;  Compt.  rend.  Uli,  410;  im  Anas. 
B^.  ehim.  pure  IV,  8;  die  Betrachtungen  über  die  KapferyerbindaDgen 
flidea  aich  nur  in  den  beiden  anletzt  genannten  Abhandinngen.  — 
(1)  Ana.  Ch.  Pharm.  CXXI,  247;  BnU.  spc.  ohim.  1862,  17.  —  (8)  Cbem. 
H^wa  m,  174.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVIII,  89;  DingL  pol.  J.  CLX, 
SIS.  ^  (5)  KIofficbM  Zink  darf  bei  dieser  DanteUung  wohl  nicht  an- 
werden,  weil  daa  erhaltene  Kupfer  sonst  durch  die  in  Jenem 
nnd  in  säurehaltigem  Wasser  unlöslichen  fremden  Stoffe 
vrainiBigt  wlixde.    Vgl  auch  S.  274. 
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tod'^^*^  oxydßalze  hat  F.  Field  (1)  jetet  Folgendes  veröffen^dii 
Das  blaue  kohlens.  Kupferoxjd  (Azurit  3  CuO,  2  CQi 
-|-  HO)  wird  ebenso  wie  der  künstliche  oder  natürliche 
Malachit  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Kohlensäure- 
entwickelung  und  Abscheidung  von  Kupferoxyd  zersetst 
Der  Azurit  löst  sich  in  einer  heifsen  concentrirten  Lösung 
von  zweifach -kohlens.  Natron  und  die  Flüssigkeit  liefert 
bei  längerem  Kochen  einen  grünen  Niederschlag ,  welcher 
Kupferoxyd  in  demselben  Verhältnifs  wie  der  Malachit 
enthält.  Fügt  man  schwefeis,  Kupferoxyd  zu  einem  (xe- 
misch  von  anderthalbfach-kohlens.-  und  schwefligs.  Natron, 
so  entsteht  kein  Niederschlag.  Field  räth^  beim  Fällen 
des  Kupfers  als  Oxyd  sich  statt  des  Aetzkali's  des  anter- 

« 

chlorigs.  Natrons  zu  bedienen,  da  sich  der  dabei  erhaltene 
Niederschlag  rascher  absetze  und  viel  leichter  auswaschen 
lasse,  wie  der  durch  Aetzkali  hervorgebrachte. 

Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  nicht 
bis  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  essigs,  Kupferoxyd 
entsteht,  nach  Parkmann  (2),  wie  auch  schon  P^an 
de  Saint-Gilles  (3)  gefunden,  zuerst  ein  gelber  Nie- 
derschlag, der  sich  beim  weiteren  Einleiten  wieder  löst, 
worauf  sich  viel  kleine,  glänzend  rothe  Krystalle  der  von 
Rammelsberg(4),  Bogojski  (5)  und  P^an  de  Saint- 
6 i  11  es  untersuchten  Verbindung  Cu^O,  SOf -f-CuO,  SQt 
4-  2  HO  absetzen.  Der  gelbe  Niederschlag,  den  man 
auch  durch  Zumischen  von  wässeriger  schwefliger  Säure 
zu  gelöstem  essigs.  Kupferoxyd,  welches  wenig  oder  keine 
freie  Säure  enthält,  darstellen  kann,  zeigt  nach  dem  Trock- 
nen einen  glänzend  grünlichen  Strich,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  leicht  mit  grüner  Farbe  in  schwefliger 
Säure ;  diese  Lösung  läfst  das  genannte  rothe  Salz  fallen ;  Essig- 


(1)  In  der  S.  808  angef.  Abhandl.  —  (2)  In  der  S.  126  angef.  Ab* 
handl.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  878.  Vgl.  auoh  die  UntersnolmngsB 
▼OD  Döpping  u.  A.  Jahresber.  t  1851,  365.  —  (4)  Pogg.  Ann.  LXVII, 
397;  Berselius'  Jahresber.  XXVI,  206.  —  (5)  Jahresber.  f.  1861,  867. 
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aiore  wirkt  ähnlich.  Mit  Schwefelsäure  zusammengebracht 
ergiebt  sie  viel  schweflige  Säure,  durch  Kalilauge  wird  das 
Salz  in  eine  glänzend-grüne,  unlösliche  Substanz,  2  CuO,  3  HO, 
yerwandelt,  welche  bei  langem  Waschen  ihre  grüne  Farbe 
yerliert  und  endlich  in  gewöhnliches  Kupferoxydhydrat 
flbergeht.  Für  die  gelbe  Verbindung  fand  Parkmann 
die  Zusammensetzung  2  CuO,  80%  4~  3  HO ,  und  er  hält 
de  ftr  identisch  mit  dem  früher  von  Böttinger  (1)  be- 
schriebenen Salz;  nach  der  erwähnten  Untersuchung  von 
P^an  de  Saint-Gilles  kommt  ihr  die  Formel  CugO, 
80,  +  CuO,  SO,  +  5  HO  zu, 

J.  Begnauld  (2)  hat  seine  im  vorigen  Jahre  begon-  ^^^^^' 
neuen  Untersuchungen  (3)  über  die  Amalgame  und  den  ^tg]!ird«.' 
Ursprung  ihrer  chemischen  Eigenschaften  fortgesetzt.  In-  '*'*'^ 
dem  wir  bezüglich  der  näheren  Angaben  auf  die  Abhand- 
lung verweisen,  fiissen  wir  hier  nur  die  Schlüsse,  zu  wel- 
chen die  Untersuchungen  geführt  haben,  zusammen.  Jedes- 
mal, wenn  ein  Metall  amalgamirt  wird,  ändert  es  seinen 
Platz  in  der  electrischen  ^eihe ;  das  Ergebnifs  kann  selbst 
bei  nebeneinander  stehenden  Metallen  ein  entgegengesetz- 
tes sein,  da  es  gleichzeitig  von  dem  chemischen  Verhalten 
ond  der  latenten  Schmelzwärme  des  Metalls  abhängt  Tritt 
wihrend  der  Verbindung  des  Metalls  mit  dem  Quecksilber 
enie  Temperaturemiedrigung  ein,  d.  h.  hat  das  Amalgam 
eine  gr&fsere  Constitutionswärme  als  das  Metall,  so  steht 
das  Amalgam  in  der  Spannungsreihe  höher  als  das  Metall, 
et  wird  positiver;  hierher  gehören  Zink,  Blei,  Zinn,  Ei- 
sen (4),  Nickel ,  Kobalt  u.  s.  w.    Bildet  sich  das  Amalgam 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  LI,  410;  BerzeUns'  Jahresber.  XXV,  219.  — 
(t)  Compt.  rend.  LH,  588;  Instit.  1861,  108,  129;  J.  phann.  [8] 
XXXIX,  279;  N.  Aich.  ph.  nat  XI,  285;  im  Anas.  Cham.  Centr.  1861, 
670;  DingL  poL  J.  CLXII,  75.  —  (8)  Vgl.  Jahraaber.  f.  1860,  194.  — 
(4)  Btsfigliali  des  Biaanamalgama  ist  Jonle  (Phil.  Mag.  [5]  XXII,  554) 
n  taualben  Reanltat  gelangt.  Joale  hat  auch  Vennohe  über  daa 
Variialten  dniger  Amalgame  unter  starkem  Dmok  bekannt  gegeben. 
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unter  Erhitzung;  so  ist  dasselbe  negativer  als  das  HetaD, 
wie  z.  B.  die  Amalgame  von  Kalium^  Natrium  uod 
Cadmium. 

Das  im  Handel  vorkommende  ziegelrothe  Qaeckmlbe^ 
Oxyd  fand  Nordenskiöld  (1)  rhombisch -krystallisirt, 
mit  Bleioxyd  isomorph;  die  durch  Vorwalten  von  ooP  oo 
gebildeten  Tafeln  waren  begrenzt  von  0  P  .  oo  P «  oo  P  Vs  • 
ooPVj  .  c»PV3.  (»PVs  •  ?oo.  Vsf  00,  V«!"«).  Vsl"». 
Vs  ^  OD .  2  f  oo.  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  (c  die  Hauptaxe) 
=  1 : 0,6622 :  0,9459. 

Für  die  aus  einer  verdünnten  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydldsung  durch  verdünntes,  nicht  überschüssiges  Am- 
moniak gefiillte  Verbindung,  war  bisher  die  Formel  Hg, 
NHs   -[-    2HgO,    NO5    angenommen     worden    (2).      C. 

Lea(3)  hat  sich  ftir  die  Formel  g8»| NO,  NOs  +  2H0  aus- 
gesprochen, welche  aufser  ihrer  g^öfseren  Einfachheit  auch 
besser  mit  den  vorhandenen  Analysen  stimme. 

F.  Field  (4)  hat  Versuche  über  die  Löslichkeit  des 
Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers  in  gewissen  Lösungen  be- 
kannt gemacht.  Sehr  verdünnte  Lösungen  der  den  Silber- 
verbindungen entsprechenden  Chloride,  Bromide  und  Jo- 
dide der  Alkalimetalle  üben  auf  jene  nur  ei^  geringe 
lösende  Wirkung  aus ,  dagegen  wirken  concentrirte  Lösun- 
gen, besonders  der  Jodide,  sehr  lösend.  Gegenüber  den 
Angaben  (5),  dafs  Jodsilber  in  concentrirter  Chlorkaliom- 
oder  Chlornatriumlösung  ziemlich  reichlich  löslich  sei,  hat 
Field  gefunden,  dafs  es  in  den  genannten  Lösungen  in 
der  Kälte  unlöslich  sei;  beim  Kochen  lösen  sich  Sparen, 
die  sich  beim  Erkalten  wieder  abscheiden.    Dagegen  löst 


(1)  In  der  S.  184  angef.  Abhandl.  —  (2)  VgL  L,  Gmelin*«  Handb. 
d.  ehem.,  4.  Aufl.,  III,  564.  —  (3)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXXII,  874.  -> 
(4)  Chem.  News  IIl,  17;  im  Aqbz.  Bäp.  chim.  pure  ni,  186;  DingL 
poL  J.  CLX,  288;  Zeitocbr.  Chem.  Pharm.  1861,  126.  —  (5)  VgL  L. 
Ghnelin's  Haodh.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  m,  618. 
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ücli   das   Jocisilber  reichlich   in  concentrirter  Jodkaliam-  q^'^^. 
lösang;  wird  die  erhaltene  Lösung  mit  Wasser  vermischt,    «^^''svn. 
so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag  und  in  dem  Filtrat  zeigt 
Schwefelammonium  kein  Silber  an.    Bromsilber  ist  in  con<« 
emtrirter  Bromkaliumlösung   weniger   löslich ,    und   noch 
weniger  löslich  ist  Chlorsilber  in  Chlorkalium.    Jod-  und 
Bromnlber,  wenn  sie  in  viel  Wasser  suspendirt  sind,  lösen 
flieh  in  unterschwefligs.  Natron  nicht  so  leicht,  wie   man 
gewöhnlich  annimmt;   ans    diesen  Lösungen   werden  auf   • 
Znsats  Yon  Jodkalium  oder  Bromkalium   die   entsprechen- 
den   Süberrerbindungen    wieder     ausgeschieden.     Chlor- 
iQber,   welches    sich  leichter    in    unterschwefligs.  Natron 
Im,    wnrd   durch   Znsatz    von    Chlorkalium  nicht   wieder 
ausgeftllt,    Jodkalium  oder  Bromkalium  fllllen  aus  dieser 
Löeung  Jod-  oder  Bromsilber. 

Ueber  die  Darstellung  von  reinem  Goldchlorid  und  der 
in  der  Photographie  Anwendung  findenden  Doppelsalze  des 
Goldes  hat  J.  Schnaufs  (1)  Mittheilungen  gemacht 

A.  Matthiessen  hatte  gelegentlich  einer  früheren 
Untersuchung  (2)  beobachtet,  dafs  die  Gold-Zinnlegirun- 
gen  sehr  zur  Krystallisation  geneigt  sind,  und  geschlossen, 
dafs  einige  derselben  chemische  Verbindungen  seien  (3). 
A.  Matthiessen  und  M.  v.  Böse  (4)  haben  nun  ver- 
sucht, ob  sich  diese  Verbindungen  aus  den  geschmolzenen 
Metallen  krjstallisirt  erhalten  liefsen.  Die  in  den  ange- 
messenen Verhftltnissen  abgewogenen  Metalle  wurden  in 
einem  Tiegel  zusammengeschmolzen,  während  eine  Gas- 
fiamme  auf  die  Oberfläche  der  Schmelze  spielte,  um  die 
Oxydation  des  Zinns  zu  verhindern.  Nach  dem  Schmelzen 
wurde  die  untere  Lampe,  aber  nicht  die  obere  Flamme, 
weggenommen  und  die  Legirung  abkühlen  gelassen  bis 
die  Oberfläche  fest  zu  werden  begann ,    worauf  man  die 


(1)  DingL  pol.   J.  CLXI,  202.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  112. 
^  (S)  V|LJ«]ix«flMr.e  1S60,  115.  —  (4)  Lond.  B.  8oo.Proc.  XI,  488; 
Ahm.  J.  pr.  Cbem.  LXXXIV,  319. 
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flüBsige  Legirung  von  den  gebildeten  Erjstallen  abgols. 
Ana  den  Analysen  der^  unter  Anwendung  verBchiedener 
VerhältnisBe  der  Metalle,  erhaltenen  Erystalle  ergab  sich, 
dafs  dieselben  nicht  auf  ein  bestimmtes  Verhältnils  der 
Bestandtheile  der  Legirung  beschränkt  sind,  sondern  dab 
sie  allen  Proportionen  zwischen  den  von  43  pC.  und  den 
von  27;4  pC.  Gold  gemein  sind,  und  dafs  die  Erystalle 
und  der  Bückstand  nie  dieselbe  Zusammensetzung  haben. 
Die  gröfsten  und  schönsten  Elrjstalle  wurden  erhalten  von 
Legirungen,  die  ungefähr  41  pC.  Gold  enthielten;  sie 
waren  gewöhnlich  bronce£BU*big ,  in  Folge  einer  geringen 
Oxydation  des  Zinns,  ihre  wahre  Farbe  war  die  des 
Zinns.  Alle  diese  Legirungen  schreien  wie  das  Zinn, 
wenn  sie  mit  der  Zange  zertheilt  werden,  und  sie  sind 
alle  äufserst  spröde.  Die  Erstallform  der  erhaltenen  Gold- 
Zinnlegirungen  ist  von  Miller  als  quadratische  Combina- 
tion  OP.  2Poo.  V«  P,  mit  Neigungen  von  0  P  :  2Poo  = 
112044',  OP:V»P  =  139050'  und  2Pc»  :  VjP  =  135^43' 
bestimmt  worden ;  sie  ist  spaltbar  nach  0  P. 
puttn.  ^\i^  zweckmäfsiges  Mittel  zur  Reinigung  des  Platins  (1) 

soll  das  Beiben  desselben  init  Natriumamalgam  sein.  Das 
Amalgam  wird  mittelst  eines  Tuchs  auf  der  schmutzigen 
Fläche  des  Metalls  so  lange  gerieben,  bis  letztere  glänzend 
erscheint,  dann  Wasser  hinzugefügt  und  das  nun  von  den 
Flächen  herabrinnende  Quecksilber  abgegossen. 
piiittnv^iMn-  J.  Lang  (2)  hat  Mittheilungen  über  Platinoxydul- 
Verbindungen  gemacht.  Er  hat  zunächst  die  bisher  schon 
bekannten  Doppelsalze  des  schwefligs.  Platiuoxyduls  einer 
Revision  unterworfen.  Als  Ausgangspunkt  fiir  die  Darstel- 
lungen der  Verbindungen  bediente  sich  Lang  eines  darch 
vorsichtiges  Erhitzen  von  Platinchlorid  bereiteten  Platin- 
chlorürs,    welches   nach    dem   Auswaschen  in   kochender 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXni,  272.  — -  (2)  J.pr.Chem.  LXXXIU,  415; 
im  Au8s.  B^p.   ohim.  pure  IV,  220. 
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concentrirter  Salzsäure  gelöst    nnd    die  Lösung  mit  den  "^■^'«**»- 
kohlena.  Alkalien  nahezu  neutralisirt  oder  mit  den  Chlori- 
den der  betreffenden  Alkalien   gemischt  wurde.    Bei  An- 
wendong  von  kohlens.  Natron    oder   Chlornatrium   bildet 
sich  dabei   ein  leicht  lösliches  Doppelsalz;    beim  Mischen 
mit  den  entsprechenden  Kali-  oder  Ammoniaksalzen  schei- 
den sich'  schwer  lösliche  hellrothe  Doppelsalze  aus,  welche 
durch  Umkrystallisiren  in  quadratischen  Prismen  erhalten 
werden  können.    IKeser  Doppelsalze  bediente   sich  Lang 
zur  Darstellung  der   im  Folgenden  beschriebenen  Verbin- 
dungen.   —  Mischt  man  eine  Lösung  von  Platinchlorttr- 
Ealiam  mit  zweifach -schwefligs.  Kali,  so  tritt  in  der  Kälte 
erBt  nach  einiger  Zeit  Entfllrbung  des  Gemisches  ein  und 
es  scheidet  sich  unter  Entweichen   von    schwefliger  S&ure 
ein  Salzhautchen  ab.    Erhitzt  man  das  Gemisch,    so   tritt 
sofort  Entfärbung   und  Abscheidung   von   aekwefligs.  Katt- 
Platmoxydul2  (3K0,  SO«  -f  PtO,  SO,)  +3  HO  ein,  welches 
schwach  strohgelbe,    mikroscopische  sechsseitige  Prismen 
bildet,  die  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem  leicht 
lösen.    Die  neutrale  Lösung   des  Salzes  wird   nur  in  der 
Hitze,  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  gelb- 
rother  Färbung,  durch  Salzsäure  zersetzt;   Kali  und  koh- 
lens. Kali  verändern  die  Lösung  selbst  in  der  Hitze  nicht ; 
kohlens.  Natron   bringt  darin   einen  weifsen  Niederschlag 
(das  Natrondoppelsalz)   hervor;    kohlens.  Ammoniak   und 
Schwefelwasserstoff  sind  ohne  Einwirkung.    Lang  ist  es 
nicht  gelungen,   ein  Doppelsalz  mit  nur  1  At.  schwefligs. 
Kali  zu  erhalten,  ebensowenig  konnte  die  von  Claus  (1) 
beschriebene  Verbindung  dargestellt  werden.    Die  Eigen- 
schaften   des   schwefligs.  Natron- FicOinoxydtUs  fand  Lang 
mit  den   von  Litton  und  Schnedermann  (2)  angege* 
henen  übereinstimmend.    Schwefligs,  AmmoniakrFlatinoxyäul 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1847-48,  453.  *  (2)  Vgl  L.  Gmelin's  Handb. 
d.  CbeoL,  4.  Aufl.,  III,  766. 


Anafn. 


g]^3  ünorgsnUehie  Chemie. 

3NH4O;  SOt  +  PtO,  SOs  erh&lt  man  als  weUsen,  kry- 
stallinischen  y  voluminösen  Niederschlag  beim  VermiacheB 
einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  Ammonium-PIatia- 
chlorür  mit  neutralem  schwefligs.  Ammoniak.  Beim  Ver- 
mischen des  Ealidoppelsalzes  mit  Salpeters.  SUberoxjd  er- 
hält man  das  schwefligs.  Süberoxyd-PlatinoxycbdSAgQ,  SO^ 
•f-PtO,  SOs  als  weifsen,  in  Wasser  unlöslichen/  in  Am- 
moniak leicht  löslichen  Niederschlag.  —  Mischt  man  die 
Lösungen  von  salpetrigs.  Kali  und  Kalium- Platinchlorür, 
so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  aümilig, 
schneller  beim  Erhitzen ,  und  scheidet  dann  nach  und  nach 
ein,  in  der  Mutterlauge  schwer  lösliches,  Doppelsalz  das 
salpetrigs,  Platinox^dul-Kali ,  KO,  NO,  -f  PtO,  NOs ,  ab. 
£&  bildet  farblose,  feine  sechsseitige  Prismen,  welche  luft- 
beständig sind,  sich  in  27  Th.  Wasser  von  -f- 15^,  leichter 
in  warmem  lösen,  neutral  reagiren  und  sich  aus  einer  in 
der  Wärme  gesättigten  Lösung  unverändert  wieder  ab- 
scheiden. Beim  langsamen  Verdunsten  ein^  verdttnnterea 
Lösung  des  Salzes  erhält  man  farblose  rhombische  Tafeln  von 
der  Zusammensetzung  KO,  NOg + PtO,  NOs  +  2  HO,  welche 
an  der  Luft  verwittern,  unter  Verlust  ihres  ganzen  Wasser^ 
gehaltes.  Wird  die  Lösung  des  Salzes  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  versetzt»  so  färbt  sie  sich  dunkelgrttn  und 
wird  zuletzt  undurchsichtig ;  erst  beim  Erhitzen  entweichen 
rothe  Dämpfe  und  die  gelbe  Lösung  enthält  Platinchlorid. 
Die  dem  beschriebenen  Salze  entsprechende  Natronverbin- 
dung wird  erhalten,  wenn  man  die  salzs.  Lösung  von 
Platinchlorür  nahezu  mit  kohlens.  Natron  neutralisirt,  zur 
Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol 
auszieht  und  den  Auszug  in  gelinder  Wärme  verdunstet. 
Das  salpetrigs.  Platinoxydul^Ammamak  NH4O,  NOs-j^^^j 
NOs  -h  HO  stellt  man  dar,  durch  Zersetzung  des  aalpetriga. 
Silberoxyd-Platinoxjduls  mit  Ohlorammoninm.  Beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  im  Vacuo  erhält  man  das  Salz  in 
blafsgelben  luftbeständigen  Prismen,  deren  Lösung  in 
Wasser  beim  Kochen  Stickgas  entwickelt    Wenn  man  das 
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KiiiaiDdoppeliafai  in  heifs  gesättigter  Lösung  mit  einer  ^*^J^^'"- 
eoaceatrirten  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxjd  versetat, 
80  scheidet  sich  die  Silberverbindung  AgO;  NOs  +  ^^O, 
SOs  m  schwach  gelblichen,  in  heifsem  Wasser  löslichen 
Eijstallen  ans,  die  vom  Licht  rasch  geschwärzt  werden. 
Wird  das  Silbersala  durch  Chlorbaryum  zersetzt,  so  erhält 
man  nach  dem  Verdunsten  des  Filtrats  in  gelinder  Wärme 
die  Verbindung  BaO,  NO»  +  PtO,  NO,  +  3  HO  b  ferb- 
loien  octaedrischen,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen 
EzystaUen.  Eine  mit  etwas  Salpetersäure  versetzte  ver- 
dtnnte  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxjdul  erzeugt 
in  einer  Lösung  von  salpetrigs.  Platinoxydul-Eali  einen 
gdbwei&en  Niederschlag  2  HgjO,  NO» +PtO,  NO»  4  HO.  — 
Wird  das  beachriebene  Barytsalz  mit  einer  genau  äquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  das  Filtrat  unter  der 
Lofipumpe  eingedunstet,  so  erhält  man  eine  ans  undeut- 
iiehen  prismatischen  Erystallen  bestehende  rothe  Salzmasse, 
deren  Platingehalt  der  Formel  PtO,  NO»  +  HO,  NO» 
entspricht  —  Lang  hat  das  salpetrig».  Paüadmmoxti^dtd' 
Kali  (1)  wie  die  entsprechende  Platinoxydulverbindung 
dargestellt  und  in  seinen  Eigenschaften  der  letzteren  sehr 
ihnlich  gefunden.  Es  krystallisirt  auch  bald  in  wasserfreien 
Prismen,  bald  in  leicht  verwitternden  Tafeln  von  der  For- 
mel PdO,  NOt +K0,  NOs  +  2  HO.  Wird  die  Lösung  dieses 
Salzes  mit  Salpeters.  Silberoxjd  versetzt,  so  scheidet  sich  ein 
gelbes  krystallinisches  Salz  AgO,  NO,  +  ^^O,  NOs  aus, 
welches  nch  leicht  in  heifsem  Wasser  löst  und  daraus  in 
langen  dnnkelgelben  Prismen  anschiefst.  —  Lang  theiH 
ieUiefsHch  noch  eine  Reihe  von  Versuchen  mit,  welche 
bsnreckten,  die  Entstehung  der  grünen  Färbung  bei  Zer- 
Mtsong  der  salpetrigs.  Platinverbindung  mittelst  stärkerer 
SSoren  an  erklären,  welche  Ihn  zu  dem  Resultate  flihrten, 
da6  die  grüne  Verbindung  eine  höhere  Oxydationsstufe 
als  Stickoxyd  enthalten  müsse. 

(1)  VgL  L.  Gmelin'B  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  lU,  786. 
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Claus  (1)  bat  neue  Bdträge  zur  Chemie  der  PhtiD- 
metalle,    namentlich    der    ammoniakhaltigen    Rnthemnm- 
baeeu;  veröffentlicht    £r  erörtert  znn&chst  die  Ansichten, 
welche  man  bisher  über  die  Zusammensetzungsweise  der  Am- 
moniakbasen  der  Platinmetalle  aufgestellt  hat,  and  spridit 
sich  dahin  anS;  dafs  jene  nicht  dem  AmmoniaktTpns  zage* 
zählt  werden  könnten^  sondern  dem  Wassertypus  angehörten, 
dafs  sie  copulirte  Ammoniakverbindangen  seien,  in  wdchen 
das  Metall  seine  gewöhnliche  Bolle  einer  Basis  spiele,  Ton 
dem  die  Sättigungscapacität  jener  bedingt  werde,  während 
das  Ammoniak,  die  Copula,   auf  jene  SättigungscapacitSt 
keinen  Einflufs    ausübe   und  nur   insofern   thätig  sei,  ab 
es. das  unlösliche  Metalloxjd   zu  einer  löslichen   und  zu- 
gleich sehr  kräftigen  Base  mache  (2).    Claas-nennt,  am 
seiner  Anschauungsweise  in  Sprache   und  Formeln   einen 
bestimmten  Ausdruck  zu  geben,  die  Radicale  dieser  Basen 
Ammiake,  um  sie  von  den  Ammoniaken  und  Amminen  sa 
unterscheiden;  die  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  einem 
Metall  zu  einem  zusammengesetzten  Badicale  eine  Copula', 
so  nennt  Er  die  Badicale,  welche  den  Butheniumbasen  za 
Grunde  liegen,  Buthenmonammiak  und  Muthenbiammiak  und 
bezeichnet  dieselben  mit  NHs^^Bu  und  SNHs^^Ru.  — Wir 
gehen  nun  zur  näheren  Betrachtung   der  von  Clans  be- 
schriebenen Rutheniumbasen  und  deren  Verbindungen  über. 
Ruthenbiammidkchlorür  y  2  NHs'^BuCl  -f-  3  HO ,    ist    die 
Hauptverbindung  der  Buthenbase,  aus  welcher  alle  übrigen 
gewonnen   werden    können,     sie    ist    schon    fiilher    t<ui 
Claus  (2)  beschrieben  worden   und  wird  leicht  aus  dem 
Ammoniumrutheniumchlorid    (dessen   leichte  Darstellung» 
weise  vgl.  S.  322)  erhalten,  wenn  man  16  Grm.  davon  in 
250  Grm.  Wasser  löst,   500  Grm.  officineller  Ammoniak«' 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  IV,  458;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  129; 
ehem.  Centr.  1862,  121,  129;  Anzeige  dea  Inhalts  d.  Ahhandl.  Zeitachr. 
Chem.  Pharm.  1862,  117.  —  (2)  Vgl  auch  Jahresber.  f.  1854,  369; 
f.  1855,  433. 
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flttssigkeit  and  16  Grm.  kohlena.  Ammoniak  hinzuftigt 
und  eme  Stande  .oder  länger  kocht,  bis  die  anfangs  dun- 
keUdrschrothe  Lösung  bell  goldgelb  geworden  ist  Die 
nadi  dem  Verdampfen  bleibende  Salzmasse  wird  zerrieben, 
einige  Zeit  mit  16  Grm.  Wasser  übergössen  stehen  ge- 
iasseo,  and  dann  auf  einem  Filter  so  lange  mit  schwachem 
Webgeist  aasgewaschen,  bis  aller  freier  Salmiak  entfernt 
ist  Nach  dem  Trocknen  löst  man  das  Salz  in  60  Grm. 
Wasser  anter  Hinzufügen  von  etwas  kohlens.  Ammoniak 
unter  Kochen,  filtrirt  rasch  siedend  heifs,  wo  dann  beim 
&kalten  das  Salz  vollkommen  rein  krystallisirt.  Es  bildet 
dorchsichtige,  schief  rhombische  flache  Prismen  von  gold- 
gelber, dem  Platinsalmiak  ähnlicher  Farbe ,  welche  in 
grO&eren  Kr jstallea  einen  Stich  ins  Orangefarbene  haben ; 
bes&gUch  der  anderen  Eigenschaften  vgl  Jahresber.  für 
1868,262«  £«fl&e»&MimmtaÄ:cA/arl^-/!attncA/mi^ 
Gl  -f*  PtClt ,  wird  durch  Platinchlorid  aas  einer  Lösung 
der  vorigen  Verbindung  gefallt  Der  Niederschlag,  im 
Allgemeinen  dem  Kaliumplatinchlorid  ähnlich,  besteht  aus 
mikroscopischen  prismatischen  Krjstallen.  —  Die  Sauer- 
stoffiudze  der  Base  können  leicht  durch  Doppelzersetzung 
des  Botbenbiammiakchlorürs  mit  den  Silbersalzen  der  be- 
treffenden Sfiuren  erhalten  werden;  sie  sind  an  Form  und 
Farbe  dem  Chlorttr  ähnlich,  lösen  sich  alle  wie  die  Kali- 
lelie  in  Wasser  und  sind  gröfstentheils  unlöslich  in  Alko- 
hol Das  achwefda.  Buthenbtammiakoicyduly  2NH8^^BuO, 
80«  -f-  4  HO ,  krystallisirt  in  goldgelben  durchsichtigen 
ihembisehen  Tafeln,  die  an  der  Luft  unter  Wasserverlust 
mdorchsiehtig  werden  und  dann  eine  hellgoldgelbe  Farbe 
nut  metaUkchem  Glänze  zeigen.  Salpeters.  Buihenbuimrmah- 
«9*rf,  2  NHs^BuO ,  NOb  +  2  HO ,  bildet  kleine  stark- 
^inzende,  schwefelgelbe  rhombische  Prismen,  welche  sich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  lösen,  salpeter- 
trtig  schmecken;  beim  Erhitzen  schmelzen  sie  und  zer- 
setzen sich  dann  xmter  Verglimmen ,  Funkensprühen, 
sdiwacbem  yeq[>Qffen  und  Herumscbleudern  des  Buthens. 

Jakr«b«riekft  f.  CWm.  «.  ■.  w.  t.  1861.  21 
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Die  Lösung  des  koA/031«.  JSuthenlnafnmiakoxydulsj2Ti^"^RuOf 
COi  -j-  5 HO;  hmterlälst  beim  freiwilligen  VerdoDsten 
luft beständige,  hellgelbe  rhombische  Prismen  von  stail 
alkalischer  Beaction  und  alkalisch  zusammensiehendem 
Geschmack.  —  Claus  hatte  früher  (1)  schon  gezeigt^ 
dafs  man  durch  Behandlung  der  Lösung  von  Bnthenltt- 
ammiakchlorür  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  die  freie 
Base;  das  üuthenbiammtcJeoxydul,  2NH3^^EiiO,  in  Lösung 
erhalte.  Diese  Lösung  ist  hellgelb;  wie  die  Salae  der  Base 
gefärbt,  sonst  verhält  sie  sich  ganz  wie  eine  Kalilösung, 
ohne  irgend  eine  Analogie  mit  dem  Ammoniak  zu  zeigen. 
Wird  die  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur  Trockne 
abgedampft;  so  verliert  sie  dabei  die  Hälfte  ihres  Ammo- 
niaks und  geht  in  eine  andere  starke  Base,  daa  B^htoi' 
manammiakoxi/dul,  NHs'^BuO  -f-  5  HO,  üben  Diese  Base 
erscheint  als  eine  dunkelgelbe,  ins  Braune  spielende,  pora 
schwammige  leichte  Masse,  welche  aus  kleinen  schuppigen 
Kry stallen  besteht;  sie  ist  äufserst  hjgroscopisch  und 
zerfliefst  an  der  Luft  zu  einem  braunen  dickflüssigen,  con- 
centrirter  Aetzkalilösung  ähnlich  riechendem  Liquidum;  im 
Uebrigen  verhält  sie  sich  wie  daa  beschriebene  Biammiak- 
oxydul.  Durch  Sättigen  der  Base  mit  Säuren  lassen  aick 
ihre  Salze  darstellen,  welche  den  BiammiaksAlzen  ähnlich, 
nur  dunkler  von  Farbe  sind.  Claus  betrachtet  die  Salze 
der  beiden  Basen  als  mit  Ammoniak  copulirte  Buthenoxy- 
dulaalze. 

In  dem  zweiten  Abschnitte  der  Abhandlni^  bespricht 
Claua  die  Darstellung  des  rothen  Butheniumsalzes, 
NHiCl,  !ßuCl«,  und  die  verschiedenen  Methoden  des  Anf- 
scbliefsens  von  Osmium-Iridium.  Bezüglich  der  letzteren 
hält  Er  von  denen ,  welche  sich  auf  die  energische  Wir- 
kung der  Alkalien  bei  Mithülfe  von  Oxydationsmitteln, 
auf  das  in  anderen  Lösungsmitteln  unlösliche  Erz,  gründen^ 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  264. 
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die  Yon  Ihm  angegebene,  nach  welcher  es  mit  Aetzkali  ^^' 
QBd  Salpeter  snaammengeschmolzen  wird;  Air  die  beste. 
Deville  und  Debray  (1)  hatten  vorgeschlagen,  das 
Oanium- Iridium  mit  Barjumhyperoxyd  allein,  oder  mit 
Baiyomhyperoxyd  und  Salpeters.  Baryt  aufzuschliefsen. 
GUus  hält  seine  Methode  einerseits  fOr  weniger  umständ- 
lieh, andererseits  verwirft  Er  die  Anwendung  des  Baryts 
wegen  dabei  möglicher  Verluste  an  Platinmetallen.  Hat 
man  Bimficb  neben  gelösten  Platinmetall^n  auch  zugleich 
Biiyt  in  Aex  Lösung,  so  scheidet  sich  beim  Fällen  des 
ietiteren  durch  Schwefelsäure  ein  Antheil  von  Platinmetallen 
m  Verbindung  mit  dem  schwefeis.  Baryt  aus  (2).  —  Claus 
beicbreibt  nun  ausführlich  sein  Aufschliefsungsverfahren,  mit 
besonderer  Berücksichtigung  der  Darstellung  des  eben  ge- 
ASDoten  rothen  Butheniumsalzes.  90  Orm.  Erz  wurden 
mit  180  Grm.  Salpeter  und  90  Orm.  Aetzkali  gemischt 
lud  in  einzelnen  Portionen  in  einem  grofsen  Silbertiegel, 
weldier  in  einen  hesaitfchen,  am  Boden  mit  Magnesia  be- 
deckten Tiegel  gesteUt  war,  ein  bis  anderthalb  Stunden 
«aer  starken  Bothglühhitze  ausgesetzt,  die  einzelnen 
Sehmelaen  jedesmal  vor  einer  neuen  Beschickung  des 
Tiegels  in  eine  Schale  von  Eisenblech  ausgegossen  und  der 
Habende,  ziemlich  bedeutende  Best  des  unaufgeschlossenen 
Enee  noch  zwei*  bis  dreimal  mit  der  angegebenen  Quantität 
derSdimelzmittel  behandelt,  wo  dann  schliefslich  nur  gegen 
90  Onn.  des  Erzes  unaufgeschlossen  zurückblieben.  Die 
gidblich  gepulverten  Schmelzkuchen  wurden  in  einer  ver- 
Mhliebbaren  Flasche  mit  14  Liter  destillirten  Wassers 
tfcbt^  bis  sum  Auflösen  geschüttelt,    vier  Stunden   an 


(1)  VgL  Jaluretber.  t  1859 .  251.  -  (2)  Der  Grand  hienron  liegt 
■Mh  Clans  in  der  gxofsen  Neigung  der  Platinmetalle,  schwer  lösliche 
OttffnlsUtc  Sil  bilden,  nnd  swar  nicht  nur  in  Form  von  Ghlor?erbin- 
*"<w,  sondam  anoh  als  Sanerstoffsalce.  Die  erhaltenen  Niederschlage 
M  oft  10  reich  an  Platinrerbindungen ,  dalh  sie  gefUrbt  erscheinen; 
Ma  tnik  daher  bei  allen  Analysen ,  bei  welchen  Sphwefelsaure  durch 
Hii7ttobe«tiininenist,  suror  das  Platinmetall  aus  derLOsung  entfernen. 

21* 
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einen  dunklen  Ort  gestellt  ^  alsdann  die  klare,  tief  orange- 
farbene Lösung  (Ä)   von  schwarzem  Bodensatz  (B)  abge- 
hebert; und  letzterer  auf  einem   mit  einem  Asbeat{^ropf 
versehenen    Trichter     ausgesüfst      Die    Lösung  A   roch 
schwach  nach  Osmiumsäure   und  enthielt  freies  Kali,  sal- 
petrigs.-;  osmigs.-;  ruthens.-  und  Salpeters.  Kali  und  etwas 
freie  OsmiumsäurO;  sonst  keine  Spur  anderer  Platinmetalle; 
B  war  ein  sammtschwarzes,  etwas  krystallinisches  Pulver, 
und  bestand  der  gröfsten  Masse  nach  aus  Iridiumoxjd  und 
saurem  iridiums.  Kali,   mit  Antheilen  von  .Ruthensesqid* 
oxydul  und  Osmiumoxjd,  Eisenoxjd,  Spuren  von  Kupfer- 
oxyd und  Palladiumoxyd;  welche  sämmtlich  in  Säaren  lös- 
lich sind ;  femer  aus  einem  in  Säuren  unlöslichen  Beate  von 
den  Oxyden  des  Iridiums,  Platins  und  Rhodiums  und  end- 
lich aus  etwas  unaufgeschlossenem  Erze.    B  wurde,  um 
das  Buthenium   auszuziehen,   mit  den   oben  angegebenen 
Schmelzmitteln  einer  nochmaligen  Schmelzung  unterwiMrfen 
und  diC;   durch   Behandeln    mit  Wasser  sieh  ergebende 
Lösung  der  oben  erhaltenen  A,   der   ungelöst   bleibende 
Best,  B  beigefügt  (1).    Die  Lösung  wurde  nun  mit  sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  neutralisirt,  wobei,  zuletzt  unter  Ent- 
wicklung von  Stickoxydgas  und   Auftreten  eines  starken 
Osmiumsäuregeruchs,   ein   schwarzer  Niederschlag  b    her- 
ausfiel, von   welchem  die  abgeklärte  Flüssigkeit  «  abge- 
gossen, und  der  alsdann  ausgewaschen  wurde;  er  bestand 
gröfstentheils  aus  Osmiumoxydhydrat  OsOa,  2  HO,  welches 


(1)  In  der  alkalischen  Rntheniamlösang  befindet  sich  keinlridia; 
nach  Claus  theilen  rutheninm-  und  osminmreiche  Ene  dem  Sobm^B- 
produete  kein  Iridium  als  basisch-iridiums.  Kali  mit,  wlhrand  £ne^ 
welche  wenig  Ruthenium  und  Osmium  enthalten,  namentlich  die  kOr> 
nigen,  bei  gleicher  Behandlung  manchmal  tiefblaue,  viel  Iridium  bal- 
tende  Lösungen  liefern.  Obgleich  der  nach  dem  zweiten  Qclunolim 
noch  bleibende  Rest  noch  Ruthenium  und  Osmium  entfallt,  so  iit  es 
doch  nach  dem  Gesagten  nicht  rathsam,  ihn  noehmala  mit  Sohraeli- 
mittein  zu  behandeln,  weil  man  sonst  leicht  Iridium  in  Lösung  bringeii 
könnte. 
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etwft  15  bifl  20  pC.  Batheniamsesquiozydul  enthielt  (1).  ^^ 
Ans  diesem  Niederschlag  läfst  sich  nun  leicht  das  rothe 
Botheniiimsabs  darstellen.  Er  wird  in  einer  grofsen  Be- 
torte,  welche  mit  einer  anlutirten  gut  abzukühlenden  Vor- 
lage versehen  ist^  mit  2  Pfd.  Salzsäure  und  3  Pfd.  Sal- 
petersäure langsam  und  vorsichtig  zur  Abscheidung  der 
Oiminmsäure  der  Destillation  unterworfen  ^  bis  der  Best 
in  der  Betorte  dickflüssig  geworden  und  die  meiste  Säure 
ftberdestillirt  ist.  Der  zurückbleibende  Best  besteht  gröfsten- 
thob  aus  Bntheniumchlorid  BuCls  mit  wenig  Bu2Cl8  (2) ; 
maa  lOst  denselben  in  der  Betorte  in  wenig  siedenden 
Wassers^  fbgt  etwas  Sabniak  hinzu  und  läfst  erkalten ;  wo 
sieh  nach  längerem  Stehen  das  allenfalls  noch  vorhandene 
Batheninmseaquichlorür  als  braunes  schwerlösliches  Dop- 
pelMdz  2  NH4CI 4-  BugCIs  abscheidet^  während  das  Chlorid 
mit  tiefkirschrother  Farbe  gelöst  bleibt.  Die  abgegossene 
iJkßfkg  wird  kochendheifs  mit  viel  Salmiak  versetzt,  wo- 
aadi  sich  b^m  Erkalten  ein  tiefrothes  Krystallpulver  ab- 
lehridet,  welches  man  mit  dem^  aus  der  davon  ge- 
tarnten Mutterlauge  durch  rasches  Abdampfen  sich  ab- 
Mkeidenden  Krjstallmehl  vereinigt  und  durch  Auswaschen 
vi  WeingeiBt  von  Salmiak  befreit.  Das  so  zur  Darstellung 
iat  Base  hinlänglich  reine  Salz,  kann  zur  völligen  Beini- 
giuig  noch  mnkrystallisirt  werden,  wobei  man  es  in  tief 
dankfilkirschrothen  octaedrischen  Eoystallen  erhält,  welche 
gegWkt  reinstes  Bathenium  in  Form  eines  sehr  lockeren, 

(1)  Clans  erbielt  etwa  240  Gnn.  des  Niederschages,  worin  etwas 
■Ar  abSOOfm.  Bnthensesquioxjdnlhydrat  enthalten  waren.  —  (2)  Der 
HBtrtsud  kann,  wenn  er  anch  nicht  nach  Osmiumsanre  riecht,  noch 
Toa  Osminm  enthalten,  Ton  dessen  Abwesenheit  man  sich  über- 
moft.  Zn  diesem  Zweck  erhitzt  man  eine  Probe  der  Rutheniom- 
wAindmig  in  einem  Platinlöffelchen  und  halt  den  glühenden  Rest 
in  den  ozydirenden  nnd  nichtoxydirenden  Theil  der 
Anwesenheit  von  Osmium  zeigt  sich  ein  momentanes  sehr 
Lenehtea  in  der  Oxydationsflamme ,  nnd  es  mnfii  alsdann  das 
^'^  so  oft  wiederholt  mit  Salssänre  nnd  viel  Salpetersäure  der  Destil- 
utenrorlen  werden,  bis  sich  die  Probe  rein  Ton  Osmiom  iwigt 
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,^^'     leichten;  silberwetfsen  Schwammes  liefert.     Claus  erlnek 
in  der  angegebenen  Weise  mehr  als  30  Grm.  gans  reineo 
Sahses.     Das  rothe  Salz    bildet   sich    aus    dem   brauneii 
Sesquichlortir  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure,  und 
zwar  wird  die  Bildung  begünstigt  durch  den  katalytiscfaen 
Einflufs  des  anwesenden  Osmiumoxjdes.    Die  kaum  gelb- 
lich   gefärbte    Lösung   a    enthält    noch    Butheniumdi^d, 
Rutheniumhypersänre  neben  viel  freier  Osmiumsäure.    Sie 
wird  mit  ein  paar  Pfunden  Salzsäure  gemischt  destillirt, 
bis  alle  Osmiumsäure  übergegangen ,   und  der  Bückstand 
in  der  Betorte  rosenroth  (durch  Bildung  von  rothem  Butheih 
chlorid)  geworden  ist;  man  engt  alsdann  die  rothe  Lauge  ein, 
entfernt  den  meisten  Salpeter  durch  Krystallisiren ,   bringt 
die  concentrirte  Lösung  zur  Trockne,  löst  den  bleibenden 
Bückstand  und  fällt  das  Buthenium'durch  Schwefehnmoniam 
unter  Zusatz  von  etwas  freier  Säure.    Die  bei  der  Destil- 
lation gleichzeitig  gewonnene  Osmiumsäure  kann  nun  djurch 
fractionirtes  Destilliren  erhalten  werden,   oder  man  kann 
nach  F rem 7  (1)  die  Osmiumsäurelösung  mit  Aetzkali  Ter- 
setzen,  etwas  Alkohol  und  dann  Salmiakpulver  hinznftagen, 
wobei   das  meiste  Osmium   als  Osmiamid-Chlorammonium 
aasgeföllt  wird.    —   Zur  Aufarbeitung  des  iridiumreicben 
Pulvers  Bf  welches  noch  viel  Buthenium  und  Osmium  ent- 
hält,  destillirt  man  es  mit  überschüssigem  Königswasaer, 
bis  alle  Osmiumsäure  übergegangen,   eng^  dann  die  rfick* 
bleibende  Flüssigkeit   in   einer  Schale  stark  ein   und  läfti 
erkalten ,    wobei   das  meiste   Iridium  sich    als   schwarses 
Kalium-Iridiumchlorid  KCl  4~  Ii^OU  abscheidet.    Die  dann 
abfiltrirte  Mutterlauge  wird,   zur  völligen  Entfernung  des 
Iridiums  als  Ammonium-Iridiumchlorid,  mit  wenig  Salmiak 
versetzt,    nach  längerem  Stehen  von  dem  krjstallinischen 
Pulver  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  viel  Sal- 
miakpulver versetzt.    Der  entstehende  braune  Ejrystallbrtt 


(1)  Vgl,  ADD.  oh.  pfays.  [8]  XII,  521;  Beneliiu*  Jahresber.  XXV,  20a. 
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liefert    nach    dem   AuBwaBofaen    mit    Salmiaklösung    und    ^^ 
sehwAchem  Weingeist  das  Butfaenium  als  fast  reines  braunes 

2NH4CI  +  Rubels.     > 

Claus  (1)  hat  auch  die  von  Deville  und  Debray  (2) 
Torgesohlagene  Methode  aur  Gewinnung  des  Rhodiuma  aus 
dem  Bchwarsen  Metallpulver,  welches  aus  den  Mutterlaugen 
der  bearbeiteten  Platinerzlösungen    durch  Behandeln  mit 
ßsen  ehalten  wird,  besprochen.    Die  von  den  genannten 
Forschem  vorgenommene  Beinigung  dieser  Bückstände  durch 
Schmeken  mit  Blei  und  Bleiglätte  zieht  Er  der  von  Ihm  selbst 
angegebenen  bei  weitem  vor,  aber  die  Aufschliefsungsmethode 
mit  BarjumhTperoxyd    und  Salpeters.  Baryt  hält  Er  fUr 
onpractisch  und  im  Princip  verfehlt,  da  das  Bhodium  wohl 
auf  diese  Weise  ozydirt,  aber  in  Säuren  unlöslich  werde; 
wenn  Deville  und  Debray  dennoch  aus  den  dabei  re- 
sahirenden  Lösungen  Bhodium  erhielten^   so  sei  diefs  le- 
diglich der  katalytischen  Wirkung  von  mitanwesendem  Iri- 
diom  zuzuschreiben.    Claus  hält  die  von  Wo  hier  ge- 
gebene   AufiM^falielsungsmethode    und    die    Trennung    der 
Metalle  nach  Seiner  Methode  ftür  viel  empfehlenswerther. 
Bezilglicb  der  Ersteren räth  Claus,  grofse  Porcellanröhren 
•aauwenden,   einen  Strom  feuchten  Chlors   bei   nicht  zu 
starker.  Erhitzung  rasch  zutreten  zu  lassen,  die  gewonnenen 
Ii9mmgen  mit  etwas  Salpetersäure  zu  erhitzen,  um  Iridium'- 
lesqnichlorttr,  welches  sich  allein  leicht  von  dem  Bhodium- 
salstr^men  läfst,  in  Chlorid  zu  verwandeln,  und  endlich  das 
Iridinmsalz  von  dem  Bhodiumsalze  durch  fractionirte  Fäl- 
fan^  mittelst  Salmiakpulver  zu  trennen,  nicht  wie  Deville 
nd  Debray    gethan    durch  Lösung   des  zur  Trockene 
abgedampften  Salzgemenges  in   Salmiaklauge,   da  einmal 
krystallisirtes  Bhodiumsalz  bedeutend   schwerer  löslich  in 
Salmiaklösung  wird    und   auch  dem  Iridiumsalze  stärker 
anhaftet,  man  also  grofse  Mengen  -von  Salmiak  nöthig  hat, 


(I)  In  der  8.  S20  sngof.  AbhandL  —  (2)  Vgl  Jahreaber.  f.  1859,  288. 
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welche  bei  der  anderen  Methode  vjermieden  werden  k^ 
nen.  Bezüglich  der  Bemerkungen ,  welche  Clans  ttber 
einige  andere  der  von  Deville  und  Debraj  erhaltenen 
Besultate  mittheilt,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlnng. 

Martins  (1)  hatte  das  von  Clans  schon  untersudite 
Ealinm  -  Osmiumcjanür  durch  Behandlung  von  osmiums. 
Kali  mit  Cyankalium  als  feines  gelbes  seideartiges  Polver, 
oder  in  gelben,  dem  quadratischen  System  angehörenden 
Schüppchen  erhalten.  Nach  Claus  (2)  enthielt  diefs  Sali 
Beimengungen  von  Blutlaugensalz,  denn  im  reinen  Zu- 
stande; wie  Er  es  durch  Behandlung  von  Ammonium-Oa- 
miumchlorid  mit  Cjankalium  erhalten,  bilde  es  dicke,  grobe, 
farblose  quadratische  Tafeln,  deren  Kanten  durch  die  Oc- 
taederflächen  abgestumpft  seien.  Auch  das  Kalium^Bu- 
theniumcjanür  sei,  wenn  man  es  mittelst  Ferrocyankalium 
darstelle,  gelb,  wende  man  aber  Cyankalium  an,  so  erbalte 
man  es  farblos  und  rein. 

Auch  von  W.Gibbs  (3)  sind  Untersuchungen  über 
die  Platinmetalle  mitgetheilt  worden.  Das  Material,  wel- 
ches Er  bearbeitete,  war  vorzugsweise  caUfomisches  Os- 
mium-Iridium ;  dasselbe  weicht  von  dem  sibirischen  Erz  in 
der  relativ  gröfseren  Menge  von  Buthenium  ab,  die  Ver- 
schiedenheit des  Erzes  macht  eine  verschiedene  Behandlung 
desselben  nöthig  und  Oibbs  hat  daher  fast  sämmtliche  Us- 
her  in  Vorschlag  gebrachte  Methoden  zur  Aufschlielsung 
und  Trennung  der  Platinmetalle  geprüft  und  seine  dabei 
gemachten  Erfahrungen  mitgetheilt.  Am  besten  gelingt 
die  Zerlegung  des  californischen  Erzes  nach  Gibbs  nach 


(1)  Vgl.Jahresber.f.  1860,  233.  —  (2)  In  der  S.  320  angef.  Abhandl. 
Es  mufs  hier  bemerkt  werden,  dafs  Martins  zu  der  Darstellung  de« 
Kalium -Osmiumcyanids  gar  kein  Ferrocyankalium  angewendet  hat,  Er 
hat  sogar  die  Anwendung  desselben  geradeBn  verworfen,  da  dasselbo 
mit  dem  ersteren  Salz  in  allen  Verhältnissen  znsammen  krystalÜsire  und 
defshalb  nicht  daTon  geti-ennt  werden  k<(nne.  —  (8)  SilL  Am.  J.  [S| 
XXXI,  68;  Chem.  News  III,  180,  148;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Phann.  CXX, 
99 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  65;  R^p.  ohim.  puie  III,  218. 
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der  Ton  Ihm  modificicten  Gl  an  Büschen  Methode.  DaeErz  ^<||2^- 
wird  snr  Entfernung  von  Eieselsänre  und  anderen  Ver- 
onreinigungen  zuerst  mit  der  dreifachen  Menge  trockenen 
kohlens.  Natrons  geschmolzen^  die  erkaltete  Masse  mit 
heibem  Wasser  ausgelaugt  und  gewaschen,  alsdann  1  Th. 
Era  mit  1  Th.  caustischem  Kali  und  2  Th.  Salpeter ,  wie 
CI aus  angegeben  9  zusammengeschmolzen  und  die  erkal- 
tete zerstofsene  Masse 'mit  Wasser,  dem  Vio  seines  Volums 
starken  Alkohols  zugesetzt  ist,  bis  zum  völligen  Zergehen 
gekocht  Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  den  leichten 
Thdien  des  Oxjdes  decantirt,  der  Rückstand  abermals 
mit  Wasser  und  Alkohol  gekocht  und  nach  einigem  Ste* 
hen  abgegossen.  Man  erhält  so  eine  Lösung  von  osmigs. 
Kill;  eine  grofse  Quantität  sich  abscheidender  schwarzer 
Qzjde  (wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  BnO«  und  BusOs 
oder  der  Hydrate  dieser  Oxyde)  und  ein  schweres  grobes 
Polrer,  hauptsächlich  aus  unzersetztem  Erz  bestehend. 
Letzteres  wird  wieder  mit  Kali  und  Salpeter  behandelt 
und  wie  angegeben  weiter  verarbeitet.  Die  das  osmigs. 
Eili  und  die  Alkalisalze  enthaltende  Lösung  wird  von  den 
abgesetzten  schwarzen  Oxyden^  welche  noch  Osmium  ent- 
halten;  abgehebert,  diese  mit  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
abgewaschen  und  in  eine  geräumige,  mit  einem  Sidier- 
heitsrohre  versehene  Retorte  gebracht  Diese  ist  mit  einer 
kalt  gehaltenen,  dicht  schliefsenden  Vorlage  versehen; 
weldie  wiederum  durch  weite  Abzugsröhren  mit  zwei  oder 
drei  Wo ulf 'sehen  Flaschen,  die  eine  concentrirte  Kali- 
Ktoong  und  etwas  Alkohol  enthalten,  in  Verbindung  steht 
Man  giefst  nun  vorsichtig  nach  und  nach  viel  überschüs- 
sige concentrirte  Salzsäure  durch  das  Sicherheitsrohr  in 
die  Retorte  und  nach  dem  Aufhören  der  heftigen  Reaction, 
wobei  ein  Theil  der  Osmiumsäure  unmittelbar  übergeht, 
vird  die  Destillation  durch  Erhitzen  im  Sandbade  fort- 
geaetcty  bis  sich  keine  Osmiumsäure  im  Retortenhals  mehr 
absetzt,  und  die  daselbst  condensirte  in  Oeltropfen  abgor 
flössen   ist.    Nach    beendigter  Destillation   läfst   man   die 
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m^!ä.  ^^^^  erkalten ,  nimmt  die  Vorlagie  $h,  Fcnchliefst  sie 
mit  einem  Kork  und  treibt  alsdann  durch  mäfsiges  Erhiteen 
im  Wasaerbade  die  darin  enthaltene  OsmiumBäore  in  die 
Wo ulf sehen  Flaschen^  deren  Inhalt  man  alsdann  mit  der 
Lösung ,  welche  unmittelbar  aus  der  durch  Schmelzen  des 
Erzes  gewonnenen  Masse  erhalten  war^  mischt,  im  Wasser* 
bade  abdampft,  wo  man  dann  durch  Abkühlen  Krystalle 
von  osmigs.  Kali  erhält.  Die  Mutterlauge  enthält  nur 
noch  Spuren  von  Osmium  und  ist  werthlos.  Die  dunkel- 
braunrotho;  aus  der  Betorte  gegossene  Lösung  wird  zar 
Trockne  verdampft,  wieder  in  heifsem  Wasser  gelöst,  noch« 
mals  nach  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  eingedunstet;  dieser 
Proceis  wiederholt,  bis  kein  Geruch  nach  Osmiumsäore 
bemerkbar  ist,  und  alsdann  eine  kalte  gesättigte  ühlo^ 
kaliumlösung  im  Ueberschufs  zugefügt.  Diese  löst  die 
Chloride  des  Eisens  und  Palladiums,  während  Platio,  Iri- 
dium, Rhodium  und  Ruthenium,  als  in  einer  concentrirtea 
Lösung  von  Chlorkalium  unlösliche  Doppelsalze,  ungelöst 
bleiben.  Letztere  werden  mit  einer  gesättigten  Lösaog 
von  Chlorkalium  gut  ausgewaschen,  wodurch  fast  alles 
Eisen  und  Palladium  entfernt  werden,  während  die  unlös- 
lichen Verunreinigungen  des  Erzes  bei  dem  Gemische  der 
Doppelchloride  zurückbleiben. 
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T.  8.  Hunt  (1)  hat  in  einer  Abhandlung  über  die^"; 
Theorie  der  Typen  in  der  Chemie  dargelegt;  welcher  An-^^^j»^*» 
theil  an  der  Entwickelung  dieser  Betrachtungsweise  Lau-  ^;;/^: 
reat  und  Ihm  selbst  sukomme.  Er  erinnert  daran,  dafs  ^*^''^°* 
Laurent  bereits  1846  den  Alkohol  und  den  Aether  auf 
Wasser  HsO| ,  in  welchem  1  respect.  2  At  Wasserstoff 
durch  Aethyl  vertreten  seien,  beasog,  und  wie  Er  selbst 
dann  von  1848  an  viele  Verbindungen  auf  «Wasser  und 
Wasserstofi  als  die  Typen  derselben  zu  beziehen  suchte, 
namentlich  schon  1848  Wasser  als  das  Anfangsglied  der 
homologen  Beihe  der  Alkohole  CnHB4.t0t  und  Wasserstoff 
als  das  Anfierngsglied  der  dem  Sumpfgas  homologen  Reihe 
GbH»44  ansah,  alle  sauerstoffhaltigen  salzbildungsfähigen 
und  auch  andere  sauerstoffhaltige  Verbindungen  als  auf 
den  Typus  Wasser  HsOs  beziehbar  betrachtete,  die  Exi- 
stenz der  Anhydride  einbasischer  Säuren  voraussah,  den 
Typus  Wasser  HsOt  vom  Typus  Wasserstoff  Hs  durch 
Subetitntion  von  HOs  an  die  Stelle  von  H  und  das  Am- 
moniak vom  Wasser  HsO|  durch  Substitution  von  NH  an 


(1)801  Am.  J.  [3]  XXXI,  256,  460;  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  15; 
kfner  Compt  rend.  LII,  247;  im  Ann.  B^p.  ohim.  paro  III,  41 T; 
ZflitMb.  Cliem.  PhamL  1861,  197. 
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^TcS?-  ^'®  Stelle  von  0%  ableitete,  und  damals  bereits  die  Idee 
^Ir'Z:  der  Polymeren  (multiplen)  Typen  (HH,  HjH,,  HsHs  2.  B. 
M»daM.n.  ^^  ^^f  ^.^  ^j^  Chloride  MCI,  MCU  und  MCU  zu  beziehen) 

aussprach  und  mehrbasische  Säuren  auf  mehrere  At.  Wasser 
bezog,  einbasische  Säuren  nämlich  von  1  At.  H^Os  ableitete 
und  fUr  zweibasische  Säuren  annahm,  dafs  sie  entstehen 
durch  Ersetzung  von  1  At.  H  in  einem  zweiten  At  Wasser 
durch  eine  einbasische  salz  bildungsfähige  Gruppe  (Schwe- 
felsäure sei  z.  B.  (SgHOe  •  H)Os) ,  u.  s.  f.  Auch  jetzt  noch 
betrachtet  Hunt  es  als  weniger  zulässig,  mehratomige  Ba- 
dicale  in  den  mehrbasischen  Säuren  anzunehmen  und  z.  B. 
die  Metaphosphorsäure ,  die  Pyrophosphorsäure  und  die 
gewöhnliche  Phosphorsäure  als  (P04'H)08,  (P08"H8)04  und 
(P08'''Ha)06  zu  betrachten ;  die  Annahme  hypothetischer  Ba- 
dicale  werde  vermieden  und  der  Uebergang  dieser  SSoreii 
in  einander  besser  erklärt,  wenn  man  sie  in  üebereinstini- 
mung  mit  Seinen  früher  geäufserten  Ansichten  als  (PO4 .  H)Ot, 
(PH06.H)0s  und(PH806.H)0,  auffasse.— A.-Wurtz(l) 
hat,  unter  Anerkennung  des  Antheils  welchen  Hunt  an 
der  Erkenntnifs  der  Typen  beanspruchen  kann,  hervor- 
gehoben, welcher  Unterschied  in  der  blofsen  Aufstellung 
einer  Idee  oder  der  rein  speculativen  Fortbildung  derselben 
einerseits,  und  in  dem  Geltendmachen  einer  theoretischen 
Ansicht  in  der  Wissenschaft  durch  neue  Thatsachen,  die 
sich  daran  knüpfen,  und  durch  Entdeckungen,  die  unter 
Anleitung  einer  solchen  Ansicht  gemacht  werden ,  anderer- 
seits besteht,  und  dafs  die  letztere  Art  von  Leistung 
Williamson  und  Gerhardt  als  diejenigen,  weldie  die 
Typentheorie  in  die  Chemie  einführten,  betrachten  IfiTst. 
Wurtz  erinnert  noch  an  die  von  Ihm  (2)  ausgesprochene 
Ansicht,  dafs  die  verschiedenen  Typen  auf  verschiedene 
Condensationen  des   Typus  Wasserstoff,  H2O  auf  BtHf, 


(1)  R^p.  ohim.   pure  III,  418;  theilweise  Zeitschr.  Chem.  Pbam. 
1862,  80.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  436. 
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H«N  »uf  HsHs  zurückgeführt  werden  können^  und  welche  JS;^"^^? 
Wichtigkeit  flir  die  Auffttellung  der  verschiedenen  Typen  SÜlhw"^- 
überhaupt  die  Atomigkeit  der  Elemente  und  der  als  Ba-  ^^''''^'^ 
dicale  fungirenden  Atomgruppen  hat;  Er  spricht  sich  daftlr 
ans,  die  Atomigkeit  eines  Elementes  sei  nicht  etwas  Con- 
itantes,  sondern  mehratomige  Elemente  können  —  je  nach 
den  Umständen,  unter  welchen -ihnen  andere  Elemente  zur 
Verbindung  dargeboten  werden ,    und  der  Natur  der  letz- 
teren —  in  verschiedenen  Verbindungen  verschiedenatomig 
sein  (der  Stickstoff  z.  B.  dreiatomig  in  einigen,  fUnfatomig 
in  anderen  Verbindungen);   in  der  Art  jedoch,    dafs  das 
durch     ihre    mögliche   Atomigkeit    bedingte    Zusammen- 
Betinngsverhältnifs  ihrer  Verbindungen  nach  einer  Grenze 
Unstrebt,  welche  nicht  überschritten  werden  kann. 

Butlerow(l)  hat  erörtert,  dafs  die  typische  BetracÜ- 
tungsweise   der  Körper  unzureichend  zu  werden  beginne, 
und  dafs  eine  befriedigendere  Grundlage  für  die  Betrach- 
tung der  chemischen  Constitution  in  der  Idee  der  Atomig- 
keit und   der   chemischen  Structur  gegeben    sein   möge. 
Unter  chemischer  Structur  versteht  Er  —  von   der   An- 
nahme  ausgehend,   dafs   einem  jeden   chemischen  Atome 
nur  eine  bestimmte   und  beschränkte  Menge   der  chemi- 
schen Elraft  (Affinität),    mit  welcher   es  an  der  Bildung 
ebes  Körpers   theilnimmt,  innewohne  —   den  chemischen 
Zasammenhang  oder  die  Art  und  Weise  der  gegenseitigen  . 
Kndung  der  Atome  in  einem  zusammengesetzten  Körper ; 
M  erscheint  Ihm  vorläufig  als  zulässig,  die  chemische  Na- 
tur eines  zusammengesetzten  Moleculs  als  durch  die  Natur 
und  ixe   Quantität  seiner   elementaren  Bestandtfaeile  und 
dnreb   seine    chemische   Structur    bedingt    zu    betrachten. 
Bntlerow  bespricht,  was  als  Anhaltspunkte  zur  Beurthei- 
luig  der  chemischen  Structur  dienen  könne ;    es  läfst  sich 
äese  Besprechung  nicht  woIU  auszugsweise  wiedergeben, 


(1)  ZeitMhr.  Chem.  Pharm.  1861,  549. 
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^^a!^l-  ^^^  ^^^  müssen  auf  die  Abhandlang  selbst  yerweisen,  an 

^Jll^/^;  deren  Schlüsse   Butlerow  bemerkt;    dafs   ein  ^ähnlicher 

uaduag«».  ^Y^^   weniger    klar   gefafster   Gedanke  n.  a.    bereits    der 

Anscbanungs weise    und    den  Formeln  Conper'B(l)    za 

Grande  lag. 

Nicht  specieller  eingehen  können  wir  auch  auf  Men- 
delejef's  (2)  Versuch  einer  Theorie  über  die  Grenzen 
der  organischen  Verbindungen,  Es  findet  Dieser  bei  der 
vergleichenden  Betrachtung  der  Zusammensetzung  der  or- 
ganischen Verbindungen  und  ihrer  Fähigkeit,  sich  durch 
directe  Addition  mit  anderen  Substanzen  zu  Tereinigeu;  dab 
alle  die  Körper,  deren  Zusammensetzung  durch  die  allge- 
meine Formel  €|kX8„4^  ausgedrückt  werden  kann,  unfilhig 
sind,  Verbindungen  darch  directe  Addition  mitXt  zu  bildeii; 
X  soll  hier  H,  CI,  Br,  H.&,  Xt  kann,  doch  nur  wenn  6 
oder  S  Bestandtheil  eines  Badicals  ist,  auch  G  oder  S 
bedeuten.  Mendel ejef  erörtert  in  einer  Aufzählung  der 
verschiedenen  Gruppen  organischer  Substanzen,  wie  die 
der  Grenzreihe  angehörigen  Verbindungen  der  Vereinigang 
mit  X  unfähig  sind,  während  solche,  welche  der  Grenz- 
reihe noch  nicht  angehören,  sich  mit  Xa,  X4  • . .  .  verbin- 
den können,  um  sich  der  Grenze  €0X304.2  zu  nähern ;  end- 
lich auch,  dafs  die  Körper  nicht  allein  diese  Grenze  durch 
Vereinigung  mit  X,  sondern  auch  durch  Eilirainirang  eines 
Theils  ^es  KohlenstofiB  erreichen  können. 

Auch  bezüglich  Coli  inet 's  (3)  Ansichten  über  die 
allgemeinen  Formeln  organischer  Verbindungen  —  nament- 
lich dafs  sich  eine  sehr  grofse  Zahl  der  letzteren  auf  eine 
der  Formeln  CnHn±m  ^^^  CanH^n±m  zorückfiihren  lasse, 
wo  n  in  der  ersteren  eine  gerade  Zahl,  in  der  zweitioi 
irgend  eine  ganze,  gerade  oder  ungerade  Zahl  bedeute,  m 
zwischen  den  Grenzen  o  und  b  variire,  a  immer  grötaer 


(1)  Jaliresber.  f.  1858,  224.  —  (2)  N.Petersb.  Ac«d.  BulLIV,  245; 
Zeitscfar.  Chem.  Pharm.  1861 ,  560.  —  (8)  Compt  rend.  LD,  542;  im 
Auss.  R^p.  ehim.  pare  III,  258;  Chen.  Centr.  1861,  685. 
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als  ß  und  aoch  zwischen  o  und  b  variirend  sei  —  müssen 
wir  auf  die  Mitiheilüng  selbst  verweisen. 

J.  Loschini  dt  (1)  hat  Constitutions- Formeln  der 
organischen  Verbindungen  —  zur  Verdeutlichung,  wie  die 
die  Verbindung  zusammensetzenden  elementaren  Atome 
sIb  in  Einer  Ebene  geordnet  zu  denken  seien  —  in  gra- 
I^uscber  Darstellung  gegeben  ^  und  die  Gründe,  welche 
Ihm  für  Seine  Anschauungsweise  sprechen ,  erörtert 

Bacaloglo  (2)  hat  theoretische  Erläuterungen  zu 
den  homologen  Beihen  veröffentlicht.  Er  betrachtet  eine 
Eigenschaft  einer  Verbindung  als  abhängig  von  den  Mo- 
locnlarkräften  oder  den  Molecularzuständen  der  darin  ent- 
haltenen Elemente  und  den  Zahlen,  welche  angeben,  wie 
▼iel  Aeqmvalente  der  Elemente  in  der  Verbindung  ver- 
einigt sind;  er  kommt  durch  mathematische  Entwicke- 
Inngea  zu  dem  Resultat»  dafs  bei  Güedem  derselben 
hoBMlogen  Beihe  die  Differenz  der  Eigenschaften  der 
Differenz  der  Zusammensetzung  mehr  oder  weniger  an- 
nihend  proportional  sei^  und  dafa  ftir  Glieder  ver- 
sehiedeDer  homologer  Beiben  deraelb^i  Zusammensetzungs- 
ifferenz  eine  andere  Differenz  m  einer  Eigenschaft 
ftitaprechen  kann.  Wir  müssen  auch  bezüglich  Baca- 
loglo's  Aoaftüirungen  wie  bezüglich  Liebermeister's 
Durlagang  (3),  dafs  des  E^steren  Bechnungen  als  Besultate 
immer  luur  daa  ergeben;  was  implidte  schon  in  den  Vor- 
sossetzungen  enthalten  war,  auf  die  unten  citirten  Aut- 
tiktze  verweisen. 

J»  A.  B.  Newlands  (4)   hat  zunächst  ftLr  die  ene- ^«"«"«t"*"' 

^    '  ^^      organischer 

lische  Sprache  den  Versuchen,  eine  chemische  Nomenclatur    ^*^';^' 
aaf  die  Bezeichnung  der  in  eine  Verbindung  eingehenden 
Mengen    der   Elemente   durch    gewisse   Buchstaben    oder 


(1)  Chemische  Stadien  I;  Wien  1861.  ^  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIIl, 
494;  Im  Aii«s.  8iU.  Am.  J.  [2]  XXXII,  418.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV, 
416.  —  (4)  Chcm.  News  IV,  281. 
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^o^^^  Sylben   zu   gründen ,   einen    neuen  hinzugefiigt.      Indem 


dnngen« 


6  1,      d2y      fZ,      g  i,      4  5,      Jk  6,       /  7,     m  8 € 

ab  l,    ad2^    af  9,    o^  4,     ah  6,    dk  6,    aZ  7,    am  8 H 

bat,    du  2f    fa  Zj    ^4,    ha  b,    ka  6,    U7,    ma  S O 

bedeuten  und  Alkohole  und  Säuren  auf  ic,  Basen  auf  ine, 
neutrale  Substanzen  auf  one  und  Kohlenwasserstoff  auf  yl 
endigen  läfst,  kommt  er  zur  Benennung  dakba  oder  dakbaäo- 
akohol  fbr  Aetbylalkohol  G^HeO ,  hahyl  für  Fhenjl  ^eH«, 
fakfixtenn  oder  fakfatic-glycerin  für  Gljcerin  ^aHeOsi 
fakfixtic-add  für  die  isomere  Milchsäure  u.  s.  w«  —  H. 
Mac-Leod(l)  hat  hervorgehoben ,  dafs  gröisere  Wichtig- 
keit;  als  solchen  Benennungen^  denjenigen  zukommen  dürfe, 
welche  den  allgemeinen  chemischen  Character  einer  Ver 
bindung  und  die  darin  anzunehmenden  näheren  Beatand- 
theile  erkennen  lassen ,  wie  diefs  e.  B.  für  viele  vom  Am- 
moniak abzuleitende  Substanzen  —  die  Monamine^  Diamine 
und  Triamine,  wenn  die  Benennung  noch  weiter  ausdrückti 
welche  Atomgruppen  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  im 
Ammoniak  zu  denken  sind  —  jetzt  schon  der  Fall  ist.  Er 
schlägt  vor,  die  Benennungen  der  auf  den  Typus  Wasser- 
stoff zu  beziehenden  Verbindungen  in  hydrUr  (oder  Mvrit 
u.  s.  w.),  die  der  auf  den  Typus  Wasser  zu  beziehenden 
in  oxid  (oder  siulfid  u.  s.  w.)  endigen  zu  lassen ,  die  Be- 
ziehung auf  multiple  Typen  durch  die  Endigungen  ükgdriry 
trihydrür . . . . ;    oder   dioxid ,    trioxid . .  • ,  anzudeuten ,    die 

Verbindung  ^^*  z.  B.  Aethylhydrür,   ^^    Aethylendi- 

hydrür,    ^^    Aethylchlorür,    ^^    Aethylendichlorür, 

l'^jeOiäthyloxid,     ^^«je  Aethylhydroxid,     ^g^^j 

Hydroacetyloxid,   Ij^lSl^  Diacetyloxid,  %^J0s    Qly- 
ceryltrioxid  zu  nennen ,  u.  s.  f. 


(1)  Ghem.  News  lY,  817. 
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Nach  E.  Millon  (1)  erhält  man  concentrirte  und  seibat /Jy»"^"* 

^    '  Dindungen. 

wasserfreie  Blausäure  sehr  leicht  durch  fractionirte  Destit  Bituaxnre. 
lation  der   verdünnten  Säure  ^  indem   man  bei  guter  Ab- 
kühluDg  mit  Wasser  yon   gewöhnlicher  Temperatur  stets 
nnr  das  erste  Drittel  des  Destillats  auffangt^  oder  die  De- 
stillation beendigt;  wenn  der  bei  45  bis  50^   eintretende 
Siedepunkt  auf  etwa  100^  steigt.  Will  man  wasserfreie  Säure^ 
so  leitet  man  die  Dämpfe   durch   zwei  mit  einander  yei^ 
bimdene   tabulirte   Flaschen,   welche    auf   1  Th.    der    zu 
destillirenden   Säure   mindestens   3   Th.    trockenes   Chlor- 
calcium    enthalten.     Die    letzte  Flasche    steht   mit   einer 
Vorlage  in  Verbindung,   welche  durch  Eis   und  Kochsalz 
stark  abgekühlt  ist.    Man  beendigt  dann  die  Destillation, 
wenn  der  Siedepunkt  der  Säure  auf  70  bis  80^  gestiegen 
vi   Die  so    erhaltene   Säure  färbt  entwässerten  Kupfer- 
^ritriol  bei  längerer  Berührung  nicht  bläulich ,  wohl   aber 
grfin.     Die    wasserfreie    Blausäure   verbindet    sich    nach 
Milien  mit  salzsaurem  Gas  wie  mit  Zinnchlorid  zu  kry" 
ttallinischen  Verbindungen  (2).  —  Bezüglich  der  Umwand- 
hiog  der  Blausäure  in  den  festen  schwarzen  Paracjankörper 
beobachtete  Millon,  dafs   dieselbe   ebensowohl  bei  Luft- 
abiehfairs   wie  bei  Luftzutritt^  (und   in    diesem  Fall   unter 
Absorption  Ton  Sauerstoff)   stattfinde.    Ein  Gemenge  von 
1  Vol.  Blausäure  mit  2  Vol.  Wasser  verwandelt  sich  ganz 
io  dne  schwarze  Masse  ^   von   derselben  Härte,   wie  bei 
'  Abwesenheit  von  Wasser ;   mit  4  Vol.  Wasser   tritt    die 
Bildung  des  Paracyankörpers  langsamer  und  weniger  voll- 
itindig  ein  und  bei  noch  mehr  Wasser  wird  sie  um  meh- 
Rre  Tage  und  selbst  Wochen  verzögert.    Blausäure  von 
tickt  mehr  als  1  pC.  Gehalt  erleidet  keine  Veränderung. 
Wärme   begünstigt  die  Umsetzung,    eine  äufserst   kleine 


(1)  GompL  lend.  Uli,  842;  Instit  1861,  882;  J.  pharm.  [8]  XLI, 
^^(2)  Millon  erwähnt  nicht,  daTs  Verbindungen  der  wasserfreien 
Umiim  mit  Metallchloriden,  worunter  auch  Zinnchlorid,  schon  yon 
^ diller  and  Klein  ( Jahresber.  f.  1850,  866)  beschrieben  worden  sind. 

t.  CbMB.  «.  a.  w.  f.  IMl.  22 
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Menge  einer  Säure  oder  einer  aäurebildenden  Snbstans 
(Alkohol,  weilBer  Phosphor)  verhindern  dieselbe  ^  selbst 
bei  wasserfreier  Blausäure.  Einige  Blasen  Ammoniakgas 
bedingen  dagegen  das  Festwerden  von  200  Gnn.  wasser 
freier  Blausäure  in  2  bis  3  Tagen ;  5  bis  6  Vol.  Wasser 
verlangsamen  diese  Wirkung  von  wenig  Anunoniak  um 
einige  Tage,  bei  gröfserer  Verdünnung  mufs  die  Ammo- 
niakmenge  schon  bedeutend  vermehrt  werden,  wenn  die 
Blausäure  dunkel  werden  soll ;  neben  dem  Paracyankörper 
entsteht  indessen  stets  etwas  Ammoniak.  Mit  wasserfreiem 
Aetzkalk  oder  Baryt  in  Berührung  hält  sich  die  waaser 
freie  Blausäure  lange  unverändert;  mit  den  Hydraten  dieser 
Basen  wird  sie  dagegen  bald  schwarz.  Kalium  entwickelt 
damit  anfangs  Wasserstoff,  indem  weifses  CyankaUom 
entsteht ;  bei  Zutritt  von  feuchter  Luft  wird  letzteres  aber 
gelb  und  verschwindet  dann  unter  Bildung  von  Paracyan- 
körpern.  Milien  betrachtet  demnach  das  Ammoniak  ab 
die  Bedingung  für  das  Auftreten  der  schwarzen  Produete, 
und  hieraus  erklärt  sich,  wie  diefs  auch  schon  früher  ge> 
schab,  die  schützende  Wirkung  der  Säuren. 
F«iToo7«i*  H.  Asch  off  (1)    hat    das   Verhalten  der  Schwefel- 

säure  zu  Ferrocyankalium  genauer  untersucht.  Veraetsl 
man  eine  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  unter  Ver- 
meidung von  Erhitzung  mit  so  viel  Schwefelsäure ,  als 
nöthig  ist,  um  zweifach-schwefels.  Kali  zu  bilden  (od«r 
anch  weniger),  so  findet  eine  vollständige  Zerlegung  atatt| 
ohne  dafs  sich  ein  Geruch  nach  Blausäure  zeigt.  Alkohol 
fällt  aus  der  Mischung  den  ganzen  Kaligehalt  als  schw^ela. 
Kali.  Die  nach  dem  Verfahren  von  Posselt  (2)  au« 
einer  concentrirten  Lösung  von  Ferrocyankalium  durc^ 
Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Schütteln  mit  Aether  abge- 
schiedene Ferrocyanwasserstofisäure  ist  nach  dem  Umkry- 
stallisiren  aus   Alkohol  und  Aether   völlig   frei  von  Kali. 


(1)  Arcfa.  Pharm.  [2]  CVI ,  257;  Zeitschr.  Chem.  Pharm«  1S63,   &7. 
—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLII,  164. 
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Die  reine  FerrocyanwasBerstofiBänre  zerfiQlt  beim  Kochen  ^"^J^' 
mit  Wasser,    entsprechend  der  Annahme  von  Posselt, 
sehr  langsam  in  sich  entwickelnde  Blausäure  und  in  Eisen- 
cjanttr,  welches  als  grünlich-weifses  amorphes  Pulver  sich 
abscheidet    (1).       Eine    Destillationsmischung    von    glei- 
chen Theilen  Ferrocjankalium  und  Schwefelsäure  enthält 
demnach  Ferrocyanwasserstoff    neben    saurem    schwefeis. 
£ali,  beim  Kochen  findet  aber  eine  partielle  rückgängige 
Zeraetsung  statt,  wie  sich  diefs  schon  aus  dem  Kaligehalt 
des  8.  g.  Blausäurerückstandes  und  auch  daraus  ergiebt, 
dafs  durch  Destillation  nur  Vi   des  Cyans  des  Ferrocyan- 
kahnms   als  Blausäure    erhalten   werden.      Aschoff  be- 
ttätigt diefs  im  Wesentlichen ,    durch  wiederholte  Bestim- 
mmg  der  aus  bekannten  Menjgen    von  Ferrocyankalium 
gewonnenen  Blausäure  (2).     Die  rückständige  Flüssigkeit 
TOB  der  Destillation    der   Blausäure    enthält  weder   eine 
Cyan-,  noch  eine  Eisenverbindung  gelöst;   der  abgeschie- 
dene,  40  bis  42 jb  pC.    des  Ferrocjankaliums  betragende 
Körp^  enthält  demnach,    abgesehen    vom  Kalium,    auf 
2  At  Eisea  3  At.  Cyan.      Dieselbe  Verbindung  entsteht 
anch,  sum  Beweis,  dafs  die  Ferrocyanwasserstoffsäure  dem 
lalisak  einen  Theil  des  Kali's  entzieht,  wenn  man  reine 
wisserigeFerrocyanwasserstoff säure  mit  neutralem  schwefeis. 
EaU  der  Destilktion  unterwirft.    Der  hierbei  neben  freier 
Schwefelsäure  gebildete   grünlich -weifse  Niederschlag  ist 
kömig,   und   erscheint   unter  dem  Mikroscop  als  farblose 
quadratische  Krystalle,  welche  an  der  Luft  unter  Beibe- 
haltung der  Form  blau   werden.    Per  durch  Destillation 
TOD  Ferrocyanwasserstoffsäure  mit  saurem  schwefeis.  KaU 
erhaltene  Rückstand   verhält  sich  ähnlich  wie  der  vorher- 


(1)  Vgl.  anoh  Garins  und  Reimann,  Jahresber.  f.  1859,  275.  — 
(2)  Zar  Destillation  der  Blansänre  empfiehlt  As  oho  ff  einen  Apparat, 
vieihnlfitseherlioh  (Jahreaber.  f.  1855,  779)  sur  Entdeckung  des 
Aotpkois  anwendet  Das  senkrecht  stehende  KUhlrohr  ist  noch  inner- 
htSb  des  Olasc/linders  etwas  rerengt. 
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gehende  Körper   und   wie   der  Blansänrerückstand.     Die 
Analyse   ergab  für  alle  auf  3  At  Cyan  2  At  Eisen  und 
1  At.    Kalium    (neben    einer    unbestimmten   Menge    von 
Wasser   und   etwas   anhängendem   schwefeis.   Kali).     Die 
Formel  dieser  Verbindung  ist  demnach  2  FeCy  -|-  KCy  oder 
FeCys;  KFe.    Sie  wird  bestätigt  durch  die  Bildung  ana- 
loger Verbindungen;    welche  an   der  Stelle   des  Kaliums 
Natrium;   Ammonium  oder  auch  Metalle   der  alkaliacbeD 
Erden  enthalten.    Beim  Kochen  von  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  mit  schwefeis.   Natron   entsteht  ein   krystallinischer 
Niederschlag  von  der  Formel  2  FeCy  -f-  NaCy  (ohne  Be- 
rücksichtigung des  Wassergehalts).    Mit  schwefeis.  Ammo- 
niak bildet  sich  2  FeOy^  NH4Cy;  und  mit  schwefeis.  Mag- 
nesia,    Chlorbaryum;     Chlorstrontium    und    Chlorcalcium 
entstehen  ebenfalls    ähnliche  krystallinischo;    die   Metalle 
der  genannten  Salze  enthaltende  Niederschläge,   welchen 
indessen  amorphes  Eisencyanür  beigemengt  ist.      Der  in 
einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  durch  Schwefels.  Eisen- 
oxydul entstehende   Niederschlag    ist  nicht   identisch  mit 
dem   Blausäurertickstand.      Sofern    bei   Anwendung    von 
lO  At.  schwefeis.  Eisenoxydul  und  8  At.  Ferrocyankalium 
eine   vollständige  Zersetzung  in  der   Art  stattfindet^  dals 
keins    der    Salze    im     Filtrat    nachzuweisen     ist;     giebt 
Aschoff  die  Gleichung  10  FeO,  SOs  +  8  FeCyaK,  = 
6KCy  +  18  FeCy  +  10  KO,  SO3  fiir  die  Büdung  dieses 
Niederschlags. 
Schwefel-  Zur  Darstellung    von  Schwefelcyanverbindungen    bat 

°^dttn^n°' sich  A.  G^lis  (1)  am  6.  Juni  1860  das  nachstehende 
Verfahren  in  Frankreich  patentiren  lassen.  Es  unterschei- 
det sich  von  dem  von  M  i  1 1  o  n  (2)  angegebenen  verwand- 
ten Verfahren  darin;  dafs  Gdlis  die  Anwendung  des 
Weingeistes  vermeidet   und  ein   Gemenge  von   Schwefel- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXIX.   95;   B4p.  chim.  «ppUqa^  m,   146,  

(2)  Jahresber.  f.  1S60,  237. 
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amrooniam   und   Ammoniak   auf  Schwefelkohlenstoff   ein- 
wirken läfst.      Das  sich  hierbei   bildende  Schwefelkohlen- 
stoff-Schwefelammonium  zerfitllt  bei  90  bis  100^  in  Schwe- 
felwasserstoff  und   in   Schwefelcyanammonium^    nach   der 
Gleichung  2(08,,  NH4S)  =  CjNS,,  NH4  +  4  HS.    Die 
ammoniakalische  Lösung  des  Schwefelkohlenstoff-Schwefel- 
ammoniums  bereitet  G^lis  durch  Mischen  von  Schwefel- 
kohlenstoff,   gesättigtem   Schwefelammonium   und   Ammo- 
niak; unter  Zusatz  von  etwas  fettem  Oel  (2  bis  3  pC.  des 
angewendeten  Schwefelkohlenstoffs).    Das  Oel  bildet  mit 
dem  Ammoniak  eine  Emulsion ,   in  welcher  die  sich  sonst 
nnr    schwierig     mischenden    Flüssigkeiten     leichter     auf 
einander  wirken.      Nach  einigen  Stunden  ist  die  Einwir- 
kung beendigt  und  das  auf  der  klaren  Flüssigkeit  schwim- 
mende  Oel   kann   zu   einer    neuen   Operation   verwendet 
werden.    Die  ammoniakalische  Lösung  wird  nun  der  Destil- 
lation unterworfen.     In   der  Retorte   bleibt  eine   farblose 
FIfiflsigkeit,    welche  nur  Schwefelcjanammonium  enthält; 
die  übergehenden  Schwefelverbindungen    (Schwefelwasser- 
stcffy  Einfach-Schwefelammonium  und  Schwefclwasserstoff- 
Scbwefelammonium)    werden    in  einer  ammoniakhaltenden 
l^orlage  condensirt  und  zu  einer  neuen  Darstellung  ver- 
wendet. 

F.  Linnemann  (1)  hat  das  Cyanaulfid^  C72S2  (das  cyaniaifid. 
Anhjdrid  der  Schwefelblausäure),  dargestellt  Man  erhält 
I  es  am  leichtesten^  wenn  man  eine  ätherische  Lösung  von 
Jodcjan  mit  der  entsprechenden  Menge  von  Schwefelcyan- 
rilber  unter  fortwährendem  Umrühren  verdunstet  und  dann 
das  rückständige  feine  Pulver  in  kleinen  verschlossenen 
OefiLfsen  einige  Stunden  sich  selbst  überläfst.  Zur  Tren- 
nung des  Jodsilbers  von  dem  Cyansulfid  wird  das  Pulver 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX,  86;  Instit  1861,  418;  Bericliterstattang 
▼oa  gtas  an  die  Acad.  d.  Wissensch  zu  Brüssel,  Instit  1861,  412; 
im  Aoai.  aas  Ann.  Ch.  Pharm,  im  Chem.  Centr.  1862,  98 ;  J.  pr.  Chem. 
LXUVI,  60;  B^p.ohim.  pure  IV,  152. 
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cyaniiiifld.  entwedor  der  Soblimation  unterworfen,  oder  mit  fliedendem 
Schwefelkohlenstoff  ausgezogen.    Im  ersteren  Fall  erhllt 
man  V4;   '^^  letzteren  Vs  des  gebildeten  Cyanaulfids.    Die 
rasch  abfiltrirte  siedende  Lösung  setzt  beim  Erkalten  unter 
0®  die  Verbindung  ab,  welche  durch  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure im  leeren  Raum   rein  erhalten  wird.    Das  Gyan- 
sulfid  bildet  wasserklare  rhombische  Tafeln  oder  Blättcheo, 
welche  dem  Jodcyan  ähnlich  riechen  und  an  der  Luft  sich 
langsam   verflüchtigen.      Es   sublimirt    schon    bei  30  \m 
40^,  schmilzt  bei  60^  und  erstarrt  krystallinisch.    An  fenet* 
ter  Luft   längere  Zeit  erhitzt  zersetzt   es   sich.     Es  löst 
sich  auch  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser  und  krjstallisirt 
aus   den    heifs   übersättigten  Lösungen.      Es  wird  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,   durch   Salpetersäure   und  Salz- 
säure leicht   zersetzt-,    mit  Jodkalium  entwickelt  es  Jod, 
mit  wässerigem  Cyankalium  Blausäure,  mit  schmelsendem 
Kalihjdrat  entsteht  Ammoniak,    Kohlensäure,    Schwefd- 
kalium   und  Schwefelcjankalium,   mit  Kalium  Cjaa-  und 
Schwefelcjankalium ;   mit   alkoholischer  Kalilösung  cyaoB. 
Kali  und   Schwefelcjankalium.      Mit  SchwefelwaBserstol^ 
Schwefelkalium    und    freiwerdendem   Wasserstoff   serftllt 
das  Cyansulfid   nach  den  Gleichungen  :  CjsS«  -^  Hs  = 
CyH  +  CyHS»;  CjsS,  +  HgSj,  =  C7H  +  CyHS,  +  S»; 
CysSa  +  K2S2  =  CyH  +  CyKSj  +  S,.    Blausäure  und 
Schwefelblausäure  treten  hierbei  als  gemeinschaftliche  Zet- 
setzimgsproducte  auf;  der  Schwefel  des  Schwefelwasser- 
stoffs und  Schwefelkaliums  wird  frei.     Gegen  Ammoniak 
verhält  sich  das   Cyansulfid   analog  dem  Schwefelwasser- 
stoff; es  entsteht  Cyanammoniumsulfid,  Cyt(NHs)sSt»  wel- 
ches  beim  Einleiten   von    trockenem   Ammoniak   in    eine 

m 

ätherische  Lösung  von  Cyansulfid  als  krystallinisches,  in 
Aether  unlösliches  Pulver  sich  ausscheidet.  Dieses  ist 
leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  schmilzt  ohne  Zer- 
setzung bei  94^,  entwickelt  mit  Alkalien  Ammoniak  und 
zerfallt  in  wässeriger  Lösung  in  Schwefelcyanammonium 
und  wahrscheinlich  Cyanamid.  —  Das  Cyansulfid  entsteht 
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Mich  bei  der  Einwirkimg  von  JgS»  auf  AgCy ,  von  CltSs  cy^nwidd. 
auf  HgCy  and  von  JCj  auf  AgsS«.  Die  wässerige  Lösung 
des  Cyansulfids  zersetzt  sich  sehr  rasch  unter  Bildung 
eines  gelben  oder  orangerothen,  dem  Pseudoschwefelcyan 
ihnlichen  Pulvers  ^  dessen  Zusammensetzung  indessen  von 
der  des  Pseudoschwefelcjans  verschieden  ist  (1).  Linne- 
mann  vermuthet,  dasselbe  bestehe  der  Hauptmasse  nach 
(namentlich  der  beim  Aufbewahren  des  Cyansulfids  an 
feuchter  Luft  sich  bildende  Körper)  aus  einer  polymeren 
Ifodification  des  Cyansulfids ;  dem  Anhydrid  einer  Sulfo- 
cyannrsäure.  Die  sauer  gewordene  wässerige  Lösung  des 
Cyansulfids  enthält  nach  der  Zersetzung  Schwefelblausäure 
(als  Hauptproduct) 9  Blausäure^  Schwefelcyanammonium 
imd  schwefeis.  Ammoniak;  gleichzeitig  entwickelt  sich 
Kohlensäure  und  wahrscheinlich  Kohlenoxyd.  —  Behan- 
delt man  Schwefelcyansilber  mit  einer  ätherischen  Jod- 
losungi  so  bildet  sich  neben  Jodsilber  eine  rothbraune, 
sehr  flüchtige  und  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit;  von  wel- 
cher Linnemann  vermuthet,  sie  sei  CyJS«.  Linne- 
mann  zeigt  noch,  dafs  der  schon  1828  von  Lassaigne 
dnrch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Cyanquecksilber 
erhaltene  Körper  nichts  anderes  als  Cyansulfid  war.  Bei 
der  Darstellung  desselben  auf  diesem  Wege  tritt  noch  ein 
in  Schwefelkohlenstoff  unlösliches  ^  in  Aether  lösliches 
weifses  Pulver  als  Nebenproduct  auf;  von  welchem  Lin- 
nemann nach  einigen  analytischen  Versuchen  vermuthet; 
es  sei  nach  der  Formel  Cy^Sg  -f-  HggCy  zusammenge- 
setzt. —  Das  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Cyansulfid  dar- 


(1)  Dem  mitteUt  SAlpetersänre  dargestellten  (häufig  kalihaltigeD) 
ftwdoachwefelcyen  Ufst  äoh  nach  Linnemann's  Versnchen  durch 
Weaeer  fiber  die  Hälfte  seines  Gewichts  Uebersohwefelblau- 
entsiehen;  Schwefelkohlenstoff  löst  etwas  Schwefel  (Va)«  Der 
B«t  hatte  die  Zusammensetsong  des  Ton  Laurent  analysirten Pseudo- 
MbMdekjaBS,  welche  der  Annahme,  es  sei  Ueberschwefelblaus&nre, 
1  At  H  durch  Cj  yertreten,  am  nächsten  entspricht 
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gestellte  CyanBelenid   gleicht    demselben    in  allen  sebea 
Eigenschaften  vollkommen. 

Durch  Einwirkung  einer  weingeistigen  Lösung  tob 
Aetzammoniak  auf  Trisulfocarbonsäure-Aethyläther  (eine^ 
lei  in  welchen  Verhältnissen)  entsteht  nach  Husemann(l) 

Aethylmercaptan     und     Rhodanammanivm    ((y^\jßi  H" 

2NH8  =  2  (^*^|S8)  +  C^N(NH4)St.    In  der  Kalte  e^ 

fordert  di6  Vollendung  der  Zersetzung  lange  Zeit,  bei  12Q* 
etwa  24  Stunden,  bei  etwa  200^  2  bis  3  Stunden.  In  ähn- 
licher Weise  wie  der  Trisulfocarbonsäure-Aethyläther  (2) 
zersetzen  sich  auch'  die  übrigen  Sulfocarbonsäureäther  der 
einatomigen  Alkohole;  auch  der  von  Husemann  darge- 
stellte Sulfocarbonsäureäther  des  zweiatomigen  Gljcolal- 
kohols  giebt  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  Rhodanammo- 
nium  und  Glycolmercaptan.  —  Durch  mehrtägiges  £rhitzen 
von  Trisulfocarbonsäure-Aethyläther  mit  Anilin  und  Alko- 
hol   auf  160  bis  180^    bildet   sich  Diphenylsulfocarbamid 

und    Aethylmercaptan    nach     der    Gleichung    /r;]^^!^« 

2^  "hJn^  =  2(^*^^(s,)  +   C!.NÄ(C,tH5),S,. 

Husemann  glaub t,  dafs  diese  Thatsachen  Schlüsse  er- 
laubten bezüglich  der  Constitution  des  Bhodanammo- 
niums  und  der  Sulfocarbamide  von  Hofmann,  wie  anch 


+ 


(1)  Nacbrichten  von  der  k.  Gesellsch.  d.  WissenBcb.  %a  €HSttmg«ii 
1861,  275.  —  (2)  Zur  Darstellang  desselben  mischt  man  in  einein  mit 
einem  langen  aufsteigenden  Glasröhre  rersehenen  Kolben  flüssiges  Na- 
triomsnlfocarbonat  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jod&thyl  (auch 
Bromftthyl  kann  angewendet  werden);  die  Mischung  erhitst  äob  bald 
sum  Sieden  und  in  weniger  als  einer  Viertelstunde  ist  die  Beaotion  be- 
endigt; man  scheidet  alsdann  durch  Wasser  den  im  Alkohol  gelSstoi 
Aether  ab,  entwässert  mit  Chlorcaloium  und  destillirt,  wo  der  goldgelbe^ 
dickliche  Aether  constant  jind  unzersetat  bei  240^  übergeht  Naeh 
Husemann  lassen  sich  in  gleicher  Weise  auch  die  Solfooarbonsaiire-' 
Aether  der  anderen  einatomigen  Alkohole  darstellen. 
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der  fiarnstoffe  und  s.  g.  Cyansäure- Verbindungen.  Nach 
Boiner  Ansicht  ist  es  höchst  wahrscheinlich,  dafs  die  Bho- 
danyerbindungen  nicht  das  Badical  Cyan  oder  Sulfocyan^ 
sondern  das  Badical  Sulfocarbonyl  (CaSs)  enthalten. 
Hasemaon  giebt  eine  Zusammenstellung  von  Bildungs- 
ond  Zersetzungsgleichungen  des  Bhodanammoniums^  der 
Sulfocarbamide  und  der  Harnstoffe ,  in  welchen  Er  diesen 
K(^em  gleiche  chemische  Constitution  beilegt  und  sie 
alle  als  Monamine  aufiPafst^  und  sucht  schliefslich  diese 
Ansicht  zu  begründen. 

Nach  F.  Linnemann  (1)  erhält  man  das  Jodcyan  •'«^«y»"- 
leicht  in  gröfseren  Mengen,  wenn  man  feingeriebenes  Cjan- 
qaecksilber  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  2  Th.  Jod 
Tcrsetzt.  Nach  yollendeter  Umsetzung  verdampft  man  die 
Lösung  des  Jodcyans  und  reinigt  das  Product  von  beige- 
mengtem Jodquecksilber  durch  nochmaliges  Auflösen. 

Lanelois  (2)  hat  im  Anschlufs  an  seine  Versuche  cuor.  und 
über  das  Verhalten  des  Jods  (3)  zu  Cjankalium  auch  die 
Einwirkung  des  Chlors  und  Broms  auf  dieses  Salz  unter- 
sucht. Chlor  und  Brom  erhitzen  sich  mit  einer  Auflösung 
von  Cjankalium  sehr  rasch  auf  85  bis  90^^  unter  Bildung 
ron  ammoniakalischen  Dämpfen  und  einer  schwarzen^  dem 
Paracyan  ähnlichen  Substanz.  Erkältet  man  die  Lösung 
des  Cyankaliums  mit  Eis,  so  findet  nur  schwache  Bräunung 
statt,  und  es  bildet  sich  lediglich  Chlor-  oder  Bromcyan 
neben  Chlor-  oder  Bromkalium  :  2  Cl  +  KCy  =  CyCl 
•f-  KCL  Dieses  Verhalten  bietet  ein  einfaches  Mittel  zur 
Darstellung  von  Chlor-  oder  Bromcyan.  Um  das  gas* 
förmige  Chlarcyan  zu  erhalten ;  leitet  man  gewaschenes 
Ghlorgaa  langsam  durch  einen  Ballon,  der  nur  zu  Vi  n^it 
einer  Auflösung  von  1  Th.  (J^ankalium  in  2  Th.  Wasser 
geflillt  and  mit  Eis  umgeben  ist.    Der  Ballon  steht  mit 

(1)  In  der  8. 341  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [8]  LXI, 
4S0;  lÜp.  ohim.  pore  III,  898;  J.  pfaann.  [8]  XLT,  46;  Ann.  Ch.  Pharm. 
SvppL  I,  388;  Zeiuohr.  Cliem.  Phann.  1861|  800.  —  (8)  Jahresber.  f. 
t  1860,  238. 
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einer  weiten  Chlorcalciiimröhre  und  mit  einer  ü  B5hre  in 
Verbindung,  welche  letztere  mittelst  Eis  und  Kochsalz  auf 
—  18  bis  20^  erkaltet  ist.    In  der  U  Bohre  verdichtet  sich 
das  Chlorcyan  in  langen  farblosen  Nadeln.     Will  man  ver- 
meiden;  dafs  sich  dem  Chlorcyan  Chlorgas  beimengt,   so 
legt  man    in  den   vorderen  Theil   des   Chlorcalciamrohrs 
Kupferdrehspäne.    Der  gröfsere  Theil  des  Chlorcyans  ent- 
wickelt sich  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises, 
ein   anderer  Theil  wird  von   dem  Chlorkalinm  zurückge- 
halten in  der   Form  einer   dem  Jodcyankalium   analogen 
Verbindung,    ümgiebt  man  den  Ballon   mit  Wasser  von 
45  bis  50^,  so  wird  alles  Chlorcyan  gasförmig.    Zur  Dar- 
stellung von  Bromcycm  verfährt  man  ähnlich,   indem  man 
das  Brom  tropfenweise  in   die  mit  Eis  umgebene  Lösung 
von  Cyankalium  fallen  läfst    Das  die  Lösung  berührende 
Brom  zischt,  wie  heifses  Metall  in  Wasser  getaucht.      Es 
bildet  sich  anfangs  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine 
Schichte   von   Krystallen,    wahrscheinlich   von  Bromcyan- 
kalium,  welches  in  der  Wärme  zersetzt  wird.    Nach  dem 
Zusatz  der   erforderlichen  Brommenge  erwärmt  man  das 
Greftfs  auf  60  bis  65^  und  verdichtet  das  sich  entwickelnde 
Bromcyan  in  einer  mit  Eis   umgebenen  Vorlage.    Li  letz- 
terer bilden  sich  nur  lange  Nadeln,  während  im  Betorten- 
halse  auch  cubische  Krystalle  auftreten. 

J.  A.  Gentele(l)  hat  Ansichten  und  Betrachtungen 
über  die  Constitution  stickstoffhaltiger  Verbindungen,  ina- 
besondere der  Ejiallsäure  und  ihrer  Derivate ,  mitgetheilt, 
auf  die  wir  verweisen  müssen. 


SXuren 
and   dahin 
OehOriKas 

Allnpunelnes. 

"jo?.^^i!''  bindungen  versucht,  welche  als  organische  Säuren,  deren 

halüge   Deri- 
▼ftt«  von 


Schützenberger  (2)  hat  die  Darstellung  von  Ver- 


BXnren. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  101.  —  (2)  Oompt  rend.  LU,  1^5; 
J.  pharm.  [3]  XXXIX,  199;  B^p.  chim.  pure  III,  145;  Ann.  Ch.  Pbann. 
GXX,  118;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  188;  Ghem.Centr.  1861,  251; 
Chem.  News  III,  225;  Phil.  Mag.  [4]  XXI,  497. 
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basischer  Cdnrch  Metalle  Tertretbarer)  Wasserstoff  durch  lod-  u.  ^ 
ein  saizbildendes  Element  vertreten  ist,  zu  betrachten  wären,  v^  voa 
Eine  solche,  mit  der  Monochloressigsäure  isomere  Verbin- 
dimg CiHsClOi  läfßt  sich  nach  Ihm  erhalten  durch  Zusam- 
menbringen von  wasserfreier  Essigsäure  und  wasserfreier 
unterchloriger  Säure  im  Verhältnifs  C4H3O3  zu  CIO  bei 
sehr  niedriger  Temperatur ;  die  zuerst  rothe  Mischung  ent- 
ftrbt  sich  nach  etwa  einer  Viertelstunde  von  selbst  (ein 
Ueberschufs  von  unterchloriger  Säure  verursacht  dauernde 
rothe  Färbung,  die  aber  bei  dem  Veijagen  jenes  Ueber- 
schusses  durch  gelindes  Erwärmen  auf  etwa  30^  verschwin- 
det); die  so  entstehende  farblose  oder  schwach- gelbliche 
Flüssigkeit,  essign.  Chlor  C4H8CIO4,  löst  sich  in  Wasser 
nach  jedem  Verhältnifs  unter  Zersetzung  zu  Essigsäure 
nnd  unterchloriger  Säure,  lälst  sich  in  Eis  gestellt  im 
Dunkeln  ohne  Veränderung  aufbewahren,  zersetzt  sich  aber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Licht  allmälig  unter 
Freiwerden  eines  Oases,  läfst  sich  im  leeren  Raum  bei  ge- 
linder Erwärmung  destilliren,  detonirt  gegen  100^  mit  Hef- 
tigkeit, wobei  Chlor,  Sauerstoff  und  wasserfreie  Essigsäure 
auftreten.  Quecksilber  wirkt  auf  das  s.  g.  essigs.  Chlor 
CiHsClOi  in  der  Kälte  unter  Brausen  ein,  unter  Bildung 
von  essigs.  Quecksilber  CiHsAgO«,  Entwicklung  von  viel 
Chlor  und  Bildung  von  etwas  Quecksilberchlorür;  Zink 
wirkt  auf  jene  Verbindung  langsam  unter  Bildung  eines 
Gemenges  von  essigs.  Zink  und  Chlorzink  ein.  Jod  löst 
sich  m  der  neuen  Verbindung  C4H8CIO4  sofort  unter  Ent- 
erbung, Entwicklung  von  Chlor  (ohne  dafs  sich  Chlorjod 
bildet)  und  Bildung  eines  mit  der  Monojodessigsäure  iso- 
meren weifsen  krystallinischen  Körpers  C4H8JO4.  Dieser, 
von  Schützenberger  als  essigs.  Jod  bezeichnete  Körper 
»netze  sich  bei  dem  Erwärmen  über  100^  fast  mit  Explo- 
Ron,  wobei  u.  a.  essigs.  Methyl  entstehe  (2  C4H3JO4  = 
2  J  -j-  Cj04  -{-  C«H604),  mit  Wasser  sofort  gemäfs  der 
Carichung  IOC4H3JO4  +  lOHO  =  8J  +  2JO5  + 
IOC4H4O4,  mit  wasserfreiem  Alkohol   auch  in  der  Kälte 
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"n  1?t' gö^n^fs  der  Gleichung  10  C4H8 JO*  +  5  CiHsO,  =  8J 
'^5%^**'  +  2  JOfi  +  5  C4H4O4  +  5  CgHsOi  (essigs.  Aethyl).  Das 
'^'''^'  8.  g.  essigs.  Jod  bildet  sich  auch  bei  dem  Mengen  gleicher 
Aeq.  von  Einfach-Chlorjod  und  entwässertem  essigs.  Natron, 
wo  die  Masse  sich  etwas  erwärmt  und  der  Geruch  des 
Chlorjods  allmälig  verschwindet ;  das  resultirende  Gemenge 
von  essigs.  Jod  und  Chlornatrium  ^  aus  welchem  sich  das 
erstere  nicht  abscheiden  läfst^  zeigt  nach  Schützen- 
berg e  r  bei  dem  Erwärmen  oder  der  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkohol  die  eben  besprochenen  Beactionen;  bei  An- 
wendung eines  Ueberschusses  von  Chlorjod  erfolge  secundäre 
Zersetzung;  gemäfs  der  Gleichung  :  CiH3Na04  -f-  2  JCl 
=  Jg  +  NaCl  -f-  CaOi  +  CaHsCl  (Chlormethyl).  In 
ganz  ähnlicher  Weise»  wie  auf  essigs.  Natron,  wirke  Chlor- 
jod auch  auf  butters.  Natron  ein^  bei  Anwendung  gleicher 
Aeq.  beider  Körper  unter  Bildung  von  butters.  Jod  CsHtJO*, 
welches  beim  Erhitzen  und  bei  Einwirkung  von  Wasser 
oder  von  Alkohol  sich  ganz  analog  wie  das  essigs.  Jod 
zersetze.  Brom  löse  sich  in  der  Kälte  in  essigs.  Chlorj 
unter  allmäliger  Entwicklung  des  Chlors  und  Entfärbung 
der  zuerst  rothen  Mischung  entstehe  ein  flüssiges  Prodact, 
im  Wesentlichen  CiHsBrOi,  welches  sich  nach  einiger 
Zeit  von  selbst  unter  Explosion  zersetze  ^  und  in  welchem 
sich  Jod  unter  Freiwerden  von  Brom  und  Bildung  von 
festem  essigs.  Jod  löse.  Schwefel  löse  sich  in  dem  esaigs. 
Chlor  unter  Brausen  und  Entwicklung  von  Chlor,  zugleich 
aber  trete  auch  schweflige  Säure  auf  und  es  bleibe  ein 
aus  wasserfreier  Essigsäure  und  Schwefel  bestehender 
Rückstand  (2  CaHsCIO*  +  2  S  =  2  C^Os  +  SO,  +  S 
-f-  2  Cl);  essigs.  Schwefel  scheine  somit  weniger  beständig 
zu  sein  als  die  anderen  analogen  im  Vorhergehenden  be* 
sprochenen  Verbindungen;  wie  denn  auch  bei  Einwirkung 
von  Einfach-Chlorschwefel  auf  wasserfreies  essigs.  Natron, 
selbst  bei  Abkühlung,  unmittelbar  Zersetzung  gemäls  der 
Gleichung  :  2  C^HsNaO*  +  2  ClS  =  2  CÄOs  +  SO, 
-f-  S  -f-  2  NaCl  eintrete  und  so  glatt  verlaufe,   dafs  sich 
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suf  diese  Art  vortheilhaft  waBserfreie  Essigsäure  darstellen  ^*^^ ^*^' 
lasse  (1).  Bei  schwachem  Erhitzen  eines  Gemenges  gleicher  ^^^  ^' 
Aeq.  essigs.  Silber  und  Jodcjan  schmelze  die  Masse  unter  ^'^'^''* 
B3dnng  von  Jodsilber^  ohne  dafs  sich  indessen  etwas  ver- 
flüchtigt^ aber  bei  stärkerem  Erwärmen  zersetze  sich  das 
Product  öfters  mit  Explosion;  es  sei  Bildung  von  essigs. 
Gfan  CiHsCjOi  anzunehmen.  Bei  dem  Mischen  von  ben- 
zoes.  Natron  und  Chlorjod  trete  schwache  Erwärmung  ein 
und  der  Geruch  des  Chlorjods  verschwinde;  bei  dem  Er- 
hitzen des  wohl  aus  Chlomatrium  und  benzoes.  Jod  C14H6JO4 
bestehenden  Products  treten  Kohlensäure^  Jod  und  eine  in 
Wasser  und  Kali  unlösliche  Flüssigkeit  auf,  die  sich  durch 
fractionirte  Destillation  zu  einer  bei  200^  siedenden  Flüs- 
sigkeit von  der  Zusammensetzung  des  Jodphenjls  (C18H5J) 
imd  einem  dem  Naphtalin  sehr  ähnlichen  festen  Körper 
lerlegen  lasse.  —  lieber  die  Zersetzungsproducte  der  ent- 
»precbend  der  Gleichung  :  CuHsNaOA  -f-  JCl  =  NaCl 
-f-  C14H6JO4  gebildeten  Masse  beim  Erwärmen  hat 
Scbützenberger  später  (2)  noch  speci eller  angegeben, 
dafs  nach  der  Entwicklung  von  Kohlensäure  bei  weiterem 
Abdestilliren  des  Flüchtigen  Jod;  Benzoesäure  und  ein  nach 
dem  Beseitigen  der  letztgenannten  Substanzen  mittelst 
Natronlauge  als  schwere  farblose  Flüssigkeit  bleibendes 
Gemische  mehrerer  Zersetzungsproducte  übergehen,  aus 
welchem  letzteren  sich  durch  fractionirte  Destillation  iso- 
Hren  lassen  :  /)  kleine  Mengen  Benzol,  2)  eine  etwa  '/i 
des  Gemisches  ausmachende,  bei  185  bis  190^  siedende  Flüs- 
aigkeit  vom  spec.  Gew.  1,69  und  der  Zusammensetzung 
CitHsJ,  welche  wenig  Geneigtheit  zur  Zersetzung  nach 
doppelter  Wahlverwandtschaft  zeige  und  wohl  einfach- 
jodirtes  Benzol  sei,  3)  ein  gegen  250®  hin  siedendes,  wie 
Naphtalin  zu  glänzenden  Blättchen  sublimirendes  Product 


(})  ^$^  Heinti'  Untersnchangen  im  Jahresber.  f.  1856,  486.  — 
(I)  Compt  lend.  LH,  968 ;  R^p.  ohim.  pure  HI,  262 ;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXX,  119;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  184;  Chem.  Centr.  1861,  669. 
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von  der  Zusammensetzang  C14H4JS,  4)  eine  kleine  Hei^ 
einer  gegen  300^  siedenden  öligen  Flüssigkeit,  welcher 
Scbützenberger  die  Formel  Cs^HieJs,  und  5)  ein  halb- 
fester  gelblicher,  oberhalb  300^  sich  verflüchtigender  E^^ 
per,  welchem  Er  die  Formel  O^iHnJOey  gleichfalls  unter 
Vorbehalt  weiterer  Bestätigung,  beilegt. 

H.  Cr  oft  (1)  zeigt  durch  erneute  Analysen,  dafs  die 
Ton  Phipson  (2)  für  das  oxals.  Eisenoxydul  angenom- 
mene Formel  auf  einer  unrichtigen  Analyse  oder  einer 
fehlerhaften  Berechnung  beruht,  und  dafs  die  Zusanunen- 
setzung  der  längst  festgestellten  Formel  FeO,CxO3-f-2H0 
entspricht.  —  Auch  E.  Beynold's  (3)  Untersuchungen 
haben  bezüglich  der  beiden  von  Phipson  gegebenen 
Formeln  zu  demselben  Resultate  geführt. 

Berthelot  (4)  hat  gefunden,  dafs  sich  beim  Kochen 
von  1  Th.  gelbem  oder  rothem  Blutlaugensalz  mit  4  TL 
Salpetersäure  bis  zur  Zerstörung  der  Cyanverbindung 
etwas  Oxalsäure  bildet.  Play  fair  (5)  hat  unter  den  Zer- 
setzimgsproducten  des  Blutlaugensalzes,  bei  der  Bildung 
der  Nitroprussidverbindungen,  zwar  nicht  Oxalsäure,  wohl 
aber,  bei  Anwendung  von  weniger  Salpetersäure,  Oxamid 
beobachtet.  Dafs  sich  Oxalsäure  neben  anderen  ver- 
wandten Körpern  in  wässerigem  Cyan  erzeugt,  ist  euie 
längst  bekannte  Thatsache. 

Das  ergiebigste  Verfahren  zur  Darstellung  des  Oxal- 
äthers  ist  nach  Versuchen  von  Kalle,  welche  Kolbe 
mittheilt  (6),  das  folgende.  Man  läfst  auf  ein  innige 
Gemenge  von  180  Th.  entwässerter  Oxalsäure  und  100 
Th.   saurem   schwefeis.  Kali,    welches  in  einer  tubulirten 


(1)  Chem.  New8  lY,  309;  im  Ansz.  B^p.  chim.  pure  lY,  230.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1860,  243.  —  (3)  Chem.  News  V,  16;  im  Aust.  R^pw 
chim.  pure  IV,  230.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys.  [3]  LXI,  468;  im  Anam. 
Ann.  Ch.  Pharm.  GXX,  254;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  818;  B^p. 
chim.  pure  III,  892.  ->  (5)  Jahresber.  f.  1849,  298.  ->  (6)  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXIX,  173. 
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Seiorte  auf  150  bis  180^  erhitzt  ist,  eine  Miaefaung  Ton 
250  Tb.  absoluten  Alkohols  und  25  Th.  concentrirter 
Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  zufliefsen,  giefst  die 
erste  Portion  des  Destillats  wieder  zurück  und  destillirt 
dann  zu  Ende^  indem  man  Sorge  trägt,  dafs  die  Tempe- 
ratur nicht  unter  150^  herabsinkt.  Der  gereinigte  Oxal- 
&tber  beträgt  etwa  70  pC.  der  berechneten  Menge.  —  J. 
F.  Toussaint(l)  findet,  dafs  die  Ausbeute  an  Oxaläther 
sm  reichlichsten  ausfallt;  wenn  man  auf  250  Grm.  zwei- 
ÜMsh  -  oxals.  Eali's  400  Qrm.  Alkohol  und  400  Grm.  Schwe- 
felsäure nimmt  und  das  Gemenge  sogleich  und  so  rasch 
der  Destillation  unterwirft ,  als  es  das  Schäumen  der  Masse 
TKoläfst.  Bei  den  angegebenen  Mengen  ist  die  Operation 
imierhalb  einer  Stunde  beendet. 

J.  F.  Tons  Saint  (2)  gründet  auf  die  Beobachtung,  ^'•«^'^ 
dafs  das  Oxamid  nach  der  Gleichung  C4H4N8O4  -f-  2  HO 
==  C4E[t(NH4)N06  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Am- 
moniak ToUständig  in  oxamins.  Ammoniak  übergeht, 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Oxaminsäure.  Man 
eiliSlt  das  ans  Oxaläther  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak gewonnene  Oxamid  mit  wässerigem,  stets  im 
TJeberschttlB  vorhandenem  Ammoniak  längere  Zeit  in 
heftigem  Sieden,  bis  sich  beim  Erkalten  nur  feine,  zu 
Dmsen  vereinigte  Prismen  des  oxamins.  Ammoniaks  aus- 
scheiden. Versetzt  man  die  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes 
mit  concentrirter  Salzsäure,  so  scheidet  sich  bei  12stündi- 
g^n  Stehen  die  Oxaminsäure  als  weifses  Pulver  aus;  sie 
wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet  Aus  250  Grm.  zweifach-oxals.  Kali 
erkält  man  50  bis  60  Grm.  trockene  Säure.  Die  Oxamin- 
säure  bildet  ein  krjstallinisches,  sauer  schmeckendes  Pulver, 
welches  in  58  Th.  Wasser  von  18^  löslich  ist;   nach  einer 


(1)  In  der  unter  Note  (2)  angef.Abhandl.  —  (2)  Ueber  die  OzaminBaure 
(KttngualdiaMrtntion),  Göttingen  1861;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  287; 
»«  Ann.  B^.  chim.   pure  IV,  198;  J.  pharm.  [8]  XLI,  440. 
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zweiten  Bestimmung  der  gelösten  Sfture  als  oxamiBS.Qa6ckr 
silberoxjdul ,  C^HAHgsNOe;  löst  sich  1  Tb.  Sänre  in  71 
Th.  Wasser  von  14^.  In  Alkohol  ist  sie  noch  schwerer 
löslich;  in  Aether  unlöslich.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
verwandelt  sie  sich  rasch  in  zweifach -ozals.  Ammoniak. 
Bei  173^  schmilzt  sie  und  zerfallt  dann  in  Waaser,  Ox- 
amid  und  Ameisensäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Stzen- 
den  Alkalien  oder  von  Säuren  bildet  sich  in  der  Wärme 
Ammoniak  und  Oxalsäure. 

Will  (1)  hat  die  Krokonsäure  und  einige  ihrer  Salse 
bezüglich  ihres  Wassergehalts  und  ihres  Verhaltens  gegen 
Oxydationsmittel  untersucht  Die  nach  L.  Gmelin's  An- 
gabe durch  Behandlung  von  krokons.  Kali  mit  Alkohd 
und  Schwefelsäure  dargestellte  Krokonsäure  bildet  blätt- 
rige oder  körnige  Krjstalle  von  der  Formel  CioHsOu 
-f-  6  HO.  Die  Säure  verwandelt  rieh  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure;  noch  leichter  bei  lOO  unter  Verlust  des 
ganzen  Wassergehalts  (27,0  pC.)  in  ein  hellgelbes;  über 
120^  sich  zersetzendes  Pulver.  Das  aus  einer  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Auflösung  von  krokons.  Kali  mit  Chlor- 
baryum  ausgefällte  Barjtsalz;  2  CioBaiOio  -f-  6  HO;  ist  eb 
citrongelbes ;  in  Wasser  unlösliches;  in  Salzsäure  sehr 
schwer  lösliches  Pulver,  welche  auch  bei  200^  den  Was- 
sergehalt nicht  abgiebt.  Das  Kalksalz,  CioGatOio  +  6  HO; 
ist  ein  gelber  pulveriger  Niederschlag;  wenig  in  Wasser 
und  verdünnter  Essigsäure,  leichter  in  Mineralsänren  loa- 
lieh.  Der  Wassergehalt  (2ö;2  pC.)  entweicht  erst  bei  160". 
Das  Bleisalz ;  CioPbsOio-f*  4H0;  ist  ein  flockiger;  citron- 
gelber;  erst  bei  180^  wasserfl*ei  werdender  Niederschlag. 
Das  Silbersalz ;  CioAg^Oio;  ist  ein  hell  orangerother  Nie- 
derschlag. Die  mittelst  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung 
des  krokons.  Kali's  wird   durch  Übermangans.  Kali  unter 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  117;  im  Aass.  Chem.  Cantr.  1861, 
801;  Ann.  chim.  phys.  [3]  LXII»  498;  B^p.  chim.  pure  III,  896;  J.  pr. 
Chem.  LXXXY»  48. 
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Bildung  von  Kohlensäure  (CioKjOio  +  Oi,  =  10  COj  +  Krokoartore. 
2K0)  leicht  enterbt.  Durch  Chlor  oder  Salpetersäure 
wird  die  Lösung  des  krokons.  Eali's  ebenfalls  ent&rbt^ 
indem  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  Stickoxydgas 
entweicht;  Kohlensäure  oder  Oxalsäure  wird  hierbei  nicht 
gebildet.  Die  farblose ;  beim  Verdampfen  einen  stark 
sauren  Sjrup  hinterlassende  Lösung  zeigt  gegen  Beagen- 
tien  dasselbe  Verhalten ;  durch  Chlor  wie  durch  Salpeter- 
säure entsteht  dasselbe  Oxjdationsproduct  der  Krokonsäure. 
Will  ermittelte  auf  volumetrischem  Wege  mittelst  Chlor- 
wasser  von  bestimmtem  Gehalt,  dafs  1  Mol.  krokons.  Kali, 
CioKiOio;  2  At  Chlor  verbraucht;  welche  2At.  Sauerstoff 
anf  das  Salz  übertragen.  Die  hierbei  entstehende  Säure, 
welche  Will  Leuhansäure  nennt,  hat  die  Formel  CioHsOis ; 
aie  bildet  sich  denmach  entsprechend  der  Gleichung  CioH^Oio 
+  0,  +  6  HO  =  CioHeOig.  Leukona.  Baryt,  doHftBaaOig, 
wird  als  flockiger,  gelblich -weifser  Niederschlag  erhalten, 
wenn  man  die  mit  Chlorwasser  oder  Salpetersäure  entfärbte 
li^nng  des  krokons.  Kali's  bis  zur  schwach  alkalischen 
Beaction  mit  Barjtwasser  versetzt.  Leukons,  Büheroxyd, 
CioHsAgsOis,  und  leukons.  Bleioxyd,  CioHsPhgOig,  sind 
ikellgelbe  l^ederschläge.  Neutralisirt  man  die  durch  Chlor 
oder  Salpetersäure  entfärbte  Lösung  des  krokons.  Kali's 
mit  einem  ätzenden  oder  kohlens.  Alkali,  so  zeigt  sich  beim 
Sättigungspunkt   ein  vorübergehender  Farbenwechsel   der 

.  FItkaaigkeit  aus  farblos  in  purpurroth,  bläulichroth  in  gelb- 
6dL    In  concentrirterer  Lösung  entsteht  hierbei  ein  reich- 

;  Bdier  gelblich -weifser  Niederschlag,  der  sich  in  viel  Wasser 
wieder  löst.  Die  Analyse  dieses  mit  kohlens.  Kali  darge- 
•teDten  Niederschlags  entspricht  der  Formel  C10H7KO18. 
Tks  aus  der  Lösung  dieses  Kalisalzes  durch  Fällen  mit 
«ingB.  Bleiozjd  bereitete  Bleisalz  zeigte  einen  der  Formel 
Ci«HsPb|Oia  entsprechenden  Bleigehalt,  woraus  sich  ergiebt, 
^  das  schwerlösliche  Alkalisalz  (mit  1  At.  Metall)  noch 
werfioderte  Leukonsäure   enthält.    Will    schliefst   hier- 

f.  Chca.  «.  ■.  w.  f.  IMI.  23 
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aus,  dafs  die  zweibaaische  Krokonsäure ,   ^g  ^{Oi,  durch 

Aufnahme  von  2  At.  Sauerstoff  und  6  At  Wasser  in  die 

G  H  O   i 
dreibasische  Leukonsäure;       rr^      {Oe,  übergehe. 


Will  (1)  hat  auch  die  Rhodizonsäure  bezüglich  ihrer 
Zusammensetzung  und  ihrer  Umwandlung  in  Krokonsäore 
untersucht.    Als  Ausgangspunkt  der  Untersuchung  diente 
das  cochenillrothe  Pulver,    welches    aus    der   Bogenannten 
„schwarzen  Masse^  der  Kaliumbereitung  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  starkem  Alkohol;    dann  mit    wässerigem 
Weingeist;    dem  zuletzt   etwas  Essigsäure  zugefügt  war, 
gewonnen  wird.    Das  mit  verdünntem  Weingeist  vollstäs- 
dig  ausgewaschene  Product;   das  rhodizons.  Kali;   ist  an- 
fangs salbenartig;  hellgelbroth;   wird  an  der  Luft  kermes- 
roth  und  ist  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  unveränder- 
lich.   Es   ist  frei  von  krokons.  und  oxals.  Kali   und  aadi 
von   schwefeis.  Kali;  wenn   bei  seiner  Bereitung  die  von 
Heller  vorgeschriebene  Schwefelsäure   vermieden   wird; 
stets  enthält  es  eine  kleine;  bei  verschiedenen  Bereitungoi 
wechselnde  Menge  von  fein  zertheilter  Kohle ;    welche  auf 
mechanischem  Wege  nicht  von  dem  Salze  getrennt  werden 
kann.    Es  ist  unlöslich  in  Weingeist;  langsam  in  etwa  ISO 
Th.  kaltem;   weit  leichter  in  heifsem  Wasser  löslich.    Ue 
Lösung  ist  voUkonunen  neutral  und  von  roth gelber  Farbe; 
bei  Zusatz  von  Alkalien  wird  sie  rasch  blafsgelb.    Das  iin 
leeren  Raum  getrocknete  Salz  hat  nach  WilTs  Analysen 
die  Formel  doH^KgOi,  +  2  HO ;  es  wird  bei  120  bis  130» 
wasserfrei   und   ist  dann  CioHsKjOit.    Das   wasserhaltige 
Salz  hat  demnach   genau   die  Zusammensetzung  des  by* 
stallisirten  krokons.  Kali's;  von  dem  es  sich  aber»  abgesdien 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIII,  187 ;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1861« 
918;  Ann.  ohim.  pfays.  [8]  LXII,  495;  R^p.  chim.  pure  lü,  897;  J.  pr» 
Chem.  LXXXT,  48. 
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yom  chemischen  Verhalten ,  wesentlich  darin  unterscheidet, 
dafs  es  in  der  Wärme  nur  halb  so   viel  Wasser  Terliert, 
ab  das  letetere  Salz.    Beim  Vermischen  einer  Lösung  von 
rhodisons»  Kali  mit  Chlorbaryum  entsteht  ein  dunkelrother 
IHederschlag,  der  beim  Trocknen  dunkelbraun  wird  und 
uoter  dem  Polirstahl   griLngelben  Glanz   annimmt.      Aus 
den  Analysen  dieses  in  seiner  Zusammensetzung  nicht  ganz 
coostanten  Salzes  berechnet  Will  fUr  die  im  leeren  Kaum 
getrocknete  Verbindung  die  Formel  CioHsBaaOu-f- ^^O) 
nach  dem  Trocknen  bei  100^  ist  sie  wasserfrei  CioHsBagOis. 
Beim  Vermischen  von  rhodizons.  Kali  mit  essigs.  Bleioxjd 
entsteht  ein  dunkelrother  flockiger  Niederschlag,  indem  die 
fiberstehende  Flüssigkeit  eine  schwach  saure  Keaction  an- 
nimmt   Das  so   erhaltene,   trocken  blauschwarze  Bleisalz 
entspricht  im  leeren  Baam  getrocknet  der  Formel  CioHPbsOit 
+  2  HO;    nach   dem  Trocknen   bei    100   bis  120<»  ist  es 
CieHPbsOis.    Das  Silbersalz^  doHAgsOit,  ist  ein  purpur- 
rother,  in  reinem  Wasser  etwas  löslicher;  nach  dem  Trock- 
nen metallgrüner  Niederschlag.     Will    nimmt   hiernach 
ak  wahrscheinlichen  Ausdruck  flir  die  Zusammensetzung 
der  Bhodizonsäure  die  Formel  C10H4O12  an ;  Er  betrachtet 
die  Sfiore,    wie  die  Leukonsäure,  als  dreibasisch ,   sofern 
it.  dem   Blei-    und    Silbersalz  3  Wassersto£Patome    durch 
Hetall  vertreten  sind.    Die  zweibasische  Erokonsäure  un- 
terscheidet zieh  hiemach  Ton  der  dreibasischen  Bhodizon- 
sinre  nur  dnrch  2  Äeq.  Wasser  (2  HO) ,   welche  letztere 
mehr  enthält    Bezüglich  der  Umwandlung  der  Bhodizon- 
rfore  in  Krokonsäure  oder  yielmehr  des  rhodizons.  in  kro- 
kons.  Kali  zeigt  Will,  dafs  die  bisher  vermuthete  gleich- 
Mtige    Bildung   der  Oxalsäure  neben  Krokonsäure,   also 
die  Bpaltiing  der  Bhodizonsäure  in  beide  Säuren  nach  einer 
iin&ehen  Oleicbnng,  kein  nothwendiger  Factor  zur  Erklä- 
nag  der  Entstehung  der  Krokonsäure  ist;  wie  sich  diefs 
aas  dem  nachstehenden  Verhalten  ergiebt.    Die  yöllig  neu- 
Me  Lösung  des  rhodizons.  Kali's  hinterläfst  beim  Verdam- 
pftn  seibat  ba  Luftzutritt   einen   rothbraunen  Bückstand, 
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Bhoduon-  ^QY  frei  iBt  von  Oxalsäure  und  dessen  Lösune  sich  nod 

■Knr«.  ^ 

wie  die  ursprüngliche  verhält.    Die  neutrale  Lösung  des 
rhodizons.  Eali's  absorbirt  kaum  Sauerstoff;  yersetzt  man 
sie   aber  mit   einem  Alkali  ^    so    findet   eine   beträchtliche 
Sauerstoffaufnahme   statt    und    die    mifsfarbig  gewordene 
Flüssigkeit  hinterläfst  dann   beim  Verdampfen  neben  kro- 
kons,   und  oxals.  Kali   (deren  Gewicht  weder   unter  sich, 
noch  zum  Eohlenstoffgehalt   des  ursprünglichen  Sahses  in 
einem  bestimmten  Verhältnifs  steht)   eine   braime  extract- 
artige  Substanz.    Die  Ursache  der  Bildung  der  Oxalsäure 
yermuthet  Will   in   einer  Verunreinigung  des   rhodizons. 
Kali's  durch  eine  geringe  Menge  eines  braunen  Körpers, 
wahrscheinlich  ein  Product  der  Einwirkung  des  Kali's  anf 
Steinöl;    welches   durch   Weingeist  nicht  völlig   entsogen 
werden  kann.    Behandelt  man  rhodizons.  Kali  wiederholt 
mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  und   unterwirft  eine 
jede  der  gewonnenen  Lösungen  für  sich  der  Verdampfung 
bei  Oegenwart  einiger  Tropfen  KalilaugOi  so  ist  der  Ver- 
dampfungsrückstand  bräunlich  und  enthält  dann  Oxalsäure 
neben  Krokonsäure,  die  letzten  Portionen  liefern  dagegen 
einen  rein  schwefelgelben  und  oxalsäurefreien  Rückstand 
von  krokons.  Kali.    Es  findet  demnach   bei  der  Umwand- 
lung der  Bhodizonsäure  in  Krokonsäure  lediglich  eine  Auf- 
nahme von  Wasser  statt.    Die  mit  einem  Alkali  versetzte 
Lösung  des  rhodizons.  Kali's  enthält  unmittelbar  nach  der 
Entfärbung  noch  keine  Krokonsäure.    Sie  wird  zwar  nadi 
dem  Neutrahsiren  ähnlich  dem  krokons.  Kali  durch  Blei-i 
Barjt-  und  Kalksalze   grünlichgelb  oder  hellgelb   gefiü)^ 
die  Niederschläge  sind   aber   keine   krokons.    Salze;    der 
Barytniederschlag  ist  löslich  in  Säureu;  selbst  in  Essigsttiire^ 
wodurch    er   sich  von  dem   krokons.  Baryt  leicht  unter« 
scheidet;    das  Bleisalz  hat  nach  einer  Analyse  noch   die 
Zusammensetzung   des  rhodizons.   Bleioxyds.     Erst   nadi 
dem  Verdampfen  der   alkalischen  Lösung  des   rhodisons. 
Kali's  und  noch  ehe  der  Bückstand  ganz  trocken  ist,   in* 
dert  sich  das  Verhalten  derselben  in  der  Art,   dalk   jetrt 
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BaiTtsahse  einen  in  Säuren  4schwerlö8lichen  Niederschlag 
T<m  krokons.  Baryt  geben. 

Ans  den  Untersnchangen  von  Brodie  (1)  einerseits 
nnd  seinen  eigenen  andererseits  schliefst  Will;  dafs  zwei 
ab  rhodizons.  Kali  bezeichnete  Körper  existiren.  Der  eine, 
von  Brodie  dnrch  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol 
auf  reines  Kohlenoxydkalium  erhaltene ,  Ton  der  wahr- 
scheinlichen Formel  GsoOieK«  oder  CioOgKs;  welcher  sich 
beim  Lösen  in  Wasser  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  Abgabe  von  Kali  in  krokons.  Kali  verwandelt ,  und 
der  andere  aus  der  schwarzen  Masse  zu  gewinnende,  nach 
seiner  vollkommenen  Bildung  an  der  Luft  unveränderliche 
und  in  Wasser  sich  ohne  alkalische  Beaction  auflösende 
von  der  Formel  CioHsKsOis.  Dieser  letztere,  das  eigent- 
liche rhodizons.  Kali,  entsteht  aus  der  B  r  o  d  i  e'schen  Ver- 
bindung nach  der  Gleichung  CioKsOs  +  HsOs  4-03  = 
CtoHtKfOis  +  KHOf. 

A.  E.  Arppe  (2)    hat,    im    weiteren   Verfolg    seiner  BeiBünHr- 
VersiHdie  (3)  über  die  durch  Salpetersäure  aus  Fetten  «nt- ■•^^JJJJ'* 
•tobenden  Säuren ,  gefunden ,  dals  sich  aus  Ricinusöl  grofse  ^""SiS^n^* 
Quantitäten    von   Azelainsäure    gewinnen    lassen.    Erhitzt 
nan  Bicinusöl  12  Stunden  mit  2  Th.   nach  und  nach   zu- 
gefllgter   Salpetersäure  von   1,2  bis  1^  spec.   Gew.  und 
viederbolt   diefs   nach  dem  Abgiefsen  der  Säure  mit  dem 
noh  bildenden  ölartigen  Körper,   so   liefert   die  unter  Zu- 
von  Wasser  verdampfte;  von  dem  Oel  getrennte  Lö- 
eine  weifse  kömige  Masse,    welche   durch  Waschen 

kaltem  und  Umkrjstallisiren  aus  warmem  Wasser  von 
einem  Oxalsäuregehalt  befreit  wird.  Den  in  Wasser  leich- 
ter löslichen  Antheil  der  Krjstalle  entfernt  man  am  besten 
Jhircli  Schmelzen ,  Zerreiben  und  Behandeln  des  Pulvers 
Wasser.    Der  in  Wasser  schwer   lösliche  Theil  tritt 


0)  Jalmsber.  f.  1659,  181.  —  (8)  Anif  Chem.  Pharm.  CXX,  288; 
K6p,  oblm.  pare  lY,  192.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  844. 
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an  kalten  Aetber  die  Azelainsäure  ab,  während  Eorksänre 
zurückbleibt.    Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  l(tot  man 
den  Bückstand   in  heifsem  Wasser   uod   bringt  die  (von 
noch  vorhandenem  ölartigen  Körper  getrennte)  Lösung  sor 
Erjstallisation.    Die  in  glänzenden  Blättern  anschie&ende 
Azelainsäure  wird  vor  dem  völligen  Srkalten  von  der  Mat- 
terlauge getrennt  und  umkrystallisirt.    Sie  schmilzt  etwas 
über  100^    Aus  dem  nicht  flüchtigen  ölartigen  Oxydationsr 
product   läfat  sich   durch   Auskochen   mit   Wasser   (wobei 
viel   Oenanthylsäure   abdestillirt)   ebeofalls  noch    Azelain- 
säure  gewinnen.     Eine   Mischung   von   Azelainsäure  und 
Eorksäure  (wie  sie   in  obiger  Mutterlauge   enthalten  ist) 
setzt  sich  nur  als  feines  krystallinisches  Mehl  ab.  Manddoi 
liefert  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  neben  Oenan- 
thjlsäure  und   einem   nicht  flüchtigen  fetten  Gel,   Oxal- 
säure, Bernsteinsäure,  Eorksäure  und  Azelainsäure.  Wall- 
rath  giebt  bei  8-  bis  lOtägiger  Behandlung  mit  SaIpete^ 
säure   von   1^  bis  1^3  spec.  Gew.,    unter  Entfemnog  der 
Lösung  je  nach  10  Stunden  und  Zurückgiefsen  des  Destil- 
lats,   neben   Oenanthylsäure   und    dem   ölartigen  Eöiper 
Bemsteinsäure  und,   in  dem  in  Wasser  schwerer  löslichen 
Antheil,  neben  Eorksäure  zwei  in  Aether  leichter  lösliche 
Säuren»  von  welchen  die  eine  pulverförmige  bei  90®  schmilzt; 
die   andere,   der  Azelainsäure  ähnliche,   schmilzt   bei  130*. 
Arppe  beobachtete  femer,   dafs  bei  der  Sublimation  der 
kömigen,  Bernsteinsäure  enthaltenden  Erystallmasse  eine 
neue  Säure   als  Zersetzungsproduct   entsteht,    welche  bei 
153^  schmilzt;  sich  schwer  in  Aether  aber  leichter  in  Wasser' 
löst,  als  die  Eorksäure,  und  in  prismatischen  durchsicfa* 
tigen  Erystallen  anschiefst.    Er  vermuthet,  diese  Säure  stt 
die  schon   früher  von  Ihm   aus   den  Oxydationsproducten 
der  Oelsäure  durch  Sublimation  erhaltene  Säure,  mit  dem 
Schmelzpunkt  155^ 
BenutoiD-  A.  Oeuther  (1)   bestätigt    die  Angabe    von   Simp- 

iMure. 

(1)  Nachrichten  von  d«r  k.  G«aell8oh.  der  WisBenaohaften  su  G6t- 
tingen  1861,  228;  Ann.  Ch.  Pharm.  OXX,  268. 
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SOS  (1)  besBüglicb  der  Umwandlung  des  Cyanäthylens  in 
Bemstemaäcire.  Er  fand;  dafs  auch  beim  Erhitzen  yon 
Ghlor&thjlen  mit  Cjankalium  und  Alkohol  auf  150^  Cjan- 
Ithjlen  gebildet  wird;  dafs  aber  die  Umsetzung  deaBrom- 
ithylena  viel  leichter  stattfindet  und  zweitägiges  Erhitzen 
im  Waaserbade  hierzu  schon  genügt.  Das  nach  dem 
AbdestilUren  des  Alkohols  bleibende  unreine  Cyanäthjlen 
kann  unmittelbar  durch  Kochen  mit  KaUlauge  in  Bern- 
steinsänre  verwandelt  werden.  Die  aus  dem  Kalisalz  ab- 
geschiedene Säure  wird  dann  durch  Kochen  mit  Chlor- 
wasser leicht  entfiLrbt. 

Kolbe(2)  hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs,  analog 
wie  die  meisten  der  nach  seiner  Betrachtungsweise  (3) 
3  QiOt  enthaltenden  dreibasischen  (Tricarbon-)  Säuren 
steh  beim  Erhitzen  zu  Kohlensäure  und  den  zugehörenden 
2  C|Ot  enthaltenden  zweibasischen  (Dicarbon-)  Säuren 
spalten,  auch  die  letzteren  durch  weitergehende  Zersetzung 
zu  Kohlensäure  und  den  zugehörigen  1  GyOt  enthaltenden 
etnbaaiflchen  (Monocarbon-)  Säuren  zerfallen  können,  so 
&  B.  die  Bemateinsänre  Propionsäure;  die  Fettsäure  Pe- 
iargoBsäare  ergeben  könne  gemäfs  den  Oleichungen  : 

IHO,  (C4H4r[§oJ  ^  =  HO .  (CA)[C.OJ,  O  +  C^O^; 

2  HO,  (CiaH,J"[§gj],  O,  =  HO .  (Ci.H„)[C,OJ,  O  +  CO^. 

Wie  Er  dann  vorläufig  mitgetheilt  hat  (4);  ist  es 
Koch  wirklich  gelungen,  aus  der  Bemsteinsäure  durch 
Erltttaen  mit  Kalkhjdrat  Propionsäure  darzustellen,  doch 
mar  in  geringer  Menge,  da  die  Temperatur;  bei  welcher 
£e  Bemsteinsäure  diese  Zersetzung   erleidet,  der  Tempe- 


■Inrt. 


0)  ^^1-  Jahresber.  f.  1860, 482  imd  diesen  Bericht  bei  Alkoholen  nnd  da- 
kmOekSrigei.  —  (2)  In  Seinem  Lehrb.  d  organ.  Chem.  II,  886.  —  (8)  Vgl. 
Jahntber.  t  1860,  222.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXIX,  178;  Zeitsohr. 
Cbni.Pbann.  1861,  460;  R^p.  chim.  pnre  IV,  148.  Wie  Kolbe  hier  anoh 
«Ueüt,  ÜMid  K  o  0  b,  dafii  die  BicxnelaSdinsänM  beim  Erhitaen  mit  Natron- 
^y^ntgaaa  dieielben  Zersetrangtprodnote  Uefert,  wie  die  Ricinatdlsäore. 
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"doSt^?'  niarsäure  gewonnenen  Dibrombernsteinsänre  zeigt  sich 
jedoch  keine  Verschiedenheit.  —  Erhitst  man  die  in  der 
Kälte  mit  kohlens.  Natron  neutralisirte  Losung  der  Dibrom- 
bernsteinsäure  zum  Sieden ,  so  bildet  sich  rasch  CSllo^ 
natrium  und  die  sauer  gewordene  Flüssigkeit  liefert  beim 
Einkochen  einen  Erjstallbrei^  aus  welchem  durch  Waschen 
mit  Alkohol  und  mehrmaliges  Umkrjstallisiren  saures  mo- 
nobromäpfds.  Natron,  CgHiBrNaOioy  erhalten  wird.  Dieses 
Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser ,  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  krystallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  aus 
kleinen  Schuppen  bestehenden  Warzen  ^  oder  beim  lang^ 
samen  Verdunsten  in  grofsen  strahlig -gruppirten  durch- 
sichtigen Nadeln.  Erhitzt  man  seine  Lösung  zum  Sieden, 
unter  Zusatz  von  Kalkwasser,  bis  zur  alkalischen  ReactioO| 
so  entsteht  ein  weifserkrystallinischer  Niederschlag  von  uköi«. 
Kalky  CgEUp&sOii.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgaoi 
auf  die  wässerige  Lösung  des  sauren  monobromäpfels.  Natrons 
entsteht  Bernsteinsäure.  BeimNeutralisiren  des  saurenNatron- 
salzes  mit  kohlens.  Natron  oder  einer  anderen  Base  scheint  die 
Monobromäpfelsäure  in  Monobrommalemsäure  überzugdien. 
Vermischt  man  die  Lösung  des  sauren  Natronsalses  mit 
essigs.  Bleiozjd ,  so  erhält  man  einen  weiisen  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  des  neutralen  bramäpfds,  BkCSf 
CgHaPbsBrOio ;  bei  einer  Darstellung  war  dieses  Salz 
krystallinisch  und  enthielt  1  Mol.  (HsOj)  Wasser.  Durch 
Zersetzung  des  Natronsalzes  mit  Salzsäure  oder  des  Blei- 
salzes mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  eine  der  Broln- 
malemsäure  ähnliche,  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure. 
—  Erhitzt  man  die  mit  Baryt  oder  kohlens.  Baryt  in  A&c 
Kälte  neutralisirte  Lösung  der  Dibrombernsteinsänre  zum 
Sieden ;  so  scheidet  sich  aus  der  sauer  werdenden  Flüssig- 
keit zuerst  etwas  weins.  Baryt,  CgHABafOi«  -f  HaOi,  ans; 
beim  weiteren  Verdunsten  des  Filtrats  erhält  man  weüae 
Warzen  von  saurem  monobrammaletns.  Baryt,  GsHsBaBrO«, 
dessen  Lösung,  wie  die  der  Säure  (zum  Unterschied  vom 
monobromäpfels.  Salz),  beim  Kochen  mit  Baryt  oder  Kalk 
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nar  neutrale  Sake  der  Broromaleinsäure,  aber  kein  weins.  ^^j:^"^' 
Sals  giebt.  Die  Manoln'ommale^nsäure  ^  CgHsBrOgy  erhftlt 
man  dnrch  unToUst&ndige  Zersetzung  des  Barytsalzea  mit- 
telst Schwefelsäure  und  Behandeln  des  yerdampften  Filtrats 
mit  Aether.  Sie  krystallisirt  in  Halbkugeln ,  welche  aus 
prismatischen  Kristallen  bestehen,  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser,  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  125  bis  126^,  ver- 
liert bei  etwa  150^  Wasser ,  und  zerfällt;  analog  der  Ma- 
IttDsäure,  bei  212^  in  Anhydrid  und  Wasser^  welche  beim 
Stehen  des  Destillats  sich  wieder  zu  krjstallinischer  Brom* 
maleinsäure  vereinigen.  Dieselben  Producte  erhält  man 
audi  bei  vorsichtiger  Destillation  des  sauren  Barjtsalzes. 
Durch  Reduction  der  Brommaleinsäure  mit  Natriumamal- 
gam entsteht  Bernsteinsäure,  keine  Maleinsäure.  Läfst  man 
Brom  bei  100^  auf  Brommaleinsäure  einwirken ;  so  bildet 
sieh  neben  viel  Bromwasserstoff,  etwas  Kohlensäure  und 
emer  Spur  Bromoform,  eine  sehr  zerfliefsliche  Säure^  deren 
Bromgehalt  der  Dibromweimäure ,  CsHiBrsOn;  entspricht 
und  die  nach  der  Gleichung  ÜgHsBrOg  +  Br«  -f-  2  HfOs  =±s 
GsHiBriOis-f-SHBr  entstehen  könnte. —  Das  schwer  rein 
SU  erhaltende  saure  brommalebu.  Natron  bildet  eine  strahlige 
Krjstallmasse ,  ähnlich  dem  durch  Verdunsten  krystallisir* 
ten  sauren  bromäpfels.  Natron.  Das  saure  Barytsah^ 
CgHsBaBrOg,  ist  dem  direct  aus  Dibrombernsteinsäure  er- 
haltenen ganz  ähnlich;  das  neutrak BarytMdz^  OeHBasBrOs 
(bei  15(y^)y  ist  eine  weifse  leichte ^  aus  kleinen  Krystallen 
bestehende  Masse ;  das  neutrale  Kalksalz  ^  CsHCasBrOg  4~ 
2H90ty  bildet  kleine  weifse  Warzen ,  welche  über  Schwe- 
ieifläure  den  halben,  bei  150^  den  ganzen  Wassergehalt  ver- 
lieren. Das  BUisak,  CsHPbtBrOg  +  HsOi,  ist  ein  weifser, 
krystallinisch  werdender  Niederschlag.  Das  Silbersah, 
CsHAgfBrOg,  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  aus  heifsem 
Waiser  in  Nadeln  krystallisirt;  es  ist  sehr  beständig  und 
bildet  sich  auch  aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lö- 
Ming  des  sauren  bromäpfels.  Natrons  durch  Fällung  mit 
Salpeters.   Silber.     Es   scheint  auch  ein  in  Wasser  leicht 
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y  lösliches   krjstallisirbares    saures    Silbersalz   zu   ezistiren. 
Verdampft   toan    die    mit  Kalk   nentralisirte  Lösung   des 
sauren  brommaleins.  Natrons ,  so^erh&lt  man  kleine  w&S» 
Warzen  des  Doppelsalzes  CgHCaNaBrOs-f-^HtOs.  Aehn- 
liehe  Doppelsalze   bilden   sich^    wenn    saures    bromäpfds. 
Natron   mit   Kalk ,    wenn     saures    brommaleins.    Natron 
mit  Baryt  ^    oder    wenn    saurer    brommaleins.    Baryt   mit 
Natron   neutralisirt  wird.    —   Eine  neutrale  Lösung  von 
dibrombernsteins.   Kalk   wird    beim  Kochen   rasch    sauer. 
Versetzt  man  die  siedende  Lösung  so  lange  mit  Kalkwas- 
ser^  bis  sie  nicht  mehr  sauer  wird,  so  scheidet  eich  weins. 
Kalk  (etwa  Vs  der  berechneten  Menge)  als  krystallinisches 
Pulver  aus.    Die  Mutterlauge  enthält  dann  ein  leicht  lös- 
liches,  in   feinen  Nadeln    krystallisirendes  Salz    von   der 
Zusammensetzung    des     sauren    monobromftpfels.    Kalks, 
CgHiCaBrOio;   woraus  sich  ergiebig    dafs   dn  Theil  der 
Dibrombernsteinsäure  beim  Kochen  mit  Kalk  dieselbe  Zer- 
setzung wie  durch  Natron  oder  Baryt  erleidet.    Die  aas 
Dibrombernsteinsäure   durch    Zersetzung  des    Silbersalzes 
oder  dur<5h  Kochen  mit  Kalk  entstehende ,  früher  (1)  we- 
gen ihres  optischen  Verhaltens  fbr  Traubens&ure  gehaltene 
Säure  scheint;  wie  auch  die  aus  Fumarsäure  sich  bildende, 
nach  Kekul^'s  Versuchen  nicht  völlig  mit  der  natürlichen 
Traubensäure  identisch  zu  sein.    Sie  giebt,  wie  diese,  mit 
Kalksalzen  9  selbst  mit  Gypslösung,  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der. aus  viel  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  wer^ 
den  kann,    der   sich    in  Salzsäure  leicht  löst  und    dordt 
Ammoniak  wieder   krystallinisch   gefällt  wird.    Aber  das 
aus  siedendem  Wasser  krystallisirte  E^alksalz  bildet  Würfel* 
förmige  Krystalle  von  der  Formel  C8H4CaflOi8  -f-  3  HtO^, 
während  das  Kalksalz  der  natürlichen  Traubensänre  aus 
siedendem  Wasser  in  kleinen  weifsen  Prismen  krystallisirty 
deren  Zusanmiensetzung  der  Formel  CSgH4CatOi9-f-4Ht08 


(1)  Jahresber.  t  1860,  267  a.  268. 
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'eDtspriekt  Der  küiutliche  traubens.  Kalk  verliert  ^  wie 
das  Kalksalz  der  natttrlicben  Säure ^  den  Wassergehalt  bei 
180  bis  200^.  Fällt  man  künstlichen  traubens.  Kalk  aus 
salzs.  Lösung  durch  Ammoniak;  so  erhält  man  kleine  pris- 
matische Krjstalle  von  dem  Wassergehalt  (4  Mol.)  des  ge- 
wöhnlichen Salzes ;  aber  aus  siedendem  Wasser  schiefst  er 
stets  in  würfelförmigen  Krystallen  (mit  3  Mol.  Wasser) 
an.  Der  künstliche  traubens.  Kalk  ist  ferner  etwas  lös> 
ficher  in  Wasser  als  das  Kalksalz  der  gewöhnlichen  Trau- 
bensäure. Eine  Spaltung  der  künstlichen  Traubensäure 
(im  Natronanmioniak-  oder  Cinchonicinsalz)  in  zwei  Com- 
ponenten  gelang  Kekul^  nicht. 

Kekul^  (1)  hat  gezeigt,  dafs  Fumarsäure  und  Malein-  J[52^^* 
säure  leicht  in  Bernsteinsäure  verwandelt  werden  können. 
Bringt  man  Fumarsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit 
Brom  in  dem  durch  die  Gleichung  CgHiOs  H~  ^^t  = 
CgH^BriOs  ausgedrückten  Verhältnifs  zusammen ,  so  ver- 
schwindet das  Brom  erst  beim  Erwärmen  im  Wasserbad 
und  man  erhält  beim  Erkalten  weifse  Krjstalle  von  Di- 
brombemsteinsäure  f  CsHABrsOs;  welche  nach  einmaligem 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  vollkonmien  rein  sind.  Dte^ 
so  gewonnene  Säure ;  bei  deren  Bildung  das  Brom  sich 
durch  Addition  mit  der  Fumarsäure  verbindet;  verhält  sich 
genau  wie  die  direct  aus  Bernsteinsäure  (2)  durch  Sub- 
stitution entstehende ;  sie  liefert  durch  Zersetzung  ihres  Sil- 
beraalzes  inactive  Weinsäure.  Mit  Bromwasserstoff  scheint 
sich  die  Fumarsäure  unter  Bildung  von  Monobrombernstein- 
•iare  zu  vereinigen.  Die  Verbindung  erfolgt  indessen  nur 
langgam  und  bei  längerem  Erhitzen  auf  120^  Dagegen 
kann  man  die  Fumarsäure   leicht  in  Bernsteinsäure  über- 


(1)  Ann.  Cbem.  Pharm.!  SuppL  I,  129;  BnlL  de  Tacad.  royale  de 
Bel^iie  [21X1,  Nr.l;  im  Aufis.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  257;  Ann. 
dun.  phyi.  [8]  LXIII,  866;  Instit  1861,  286;  B^p.  ehim.piire  III,  484. 
—  («)  Jahrasber.  f.  1860,  267. 
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tM^n^.  f^^^^)  sowohl  durch  Erhitsen  mit  concentrirter  JodwasBer 
Btofisäure,  wie  durch  Einwirkung  von  Wasserst«^  im  Eni* 
stehungszustand.  Bringt  man  FumarBäure  mit  Wauer 
und  Natriumamalgam  zusammen ,  so  ist  dieselbe  duieh 
directe  Addition  des  Wasserstoffs  nach  wenigen  Stonden 
in  Bernsteinsäure  verwandelt.  Die  Maleinsäure  verhdt 
sich  gegen  Brom  und  Wasserstoff  fast  genau  wie  die  mit 
ihr  isomere  Fumarsäure.  Beim  Erhitzen  von  Malelns&ore 
mit  Brom  und  Wasser  auf  100^  entsteht  Dibrombemstein- 
säure,  aber  gleichzeitig  auch  eine  beträchtliche  Menge  von 
Bromwasserstoff,  von  welchem  mit  Fumarsäure  nur  Spuren 
gebildet  werden,  und  eine  in  Wasser  löslichere,  noch  nicht 
näher  untersuchte  Säure.  Von  Natriumamalgam  wird  die 
Maleinsäure  mit  derselben  Leichtigkeit  reducirt,  wie  die 
Fumarsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  lifst 
sich  zwar  die  Maleinsäure  zu  Bernsteinsäure  reduciren, 
aber  sie  geht  dabei  vorher  in  Fumarsäure  über.  Erhitit 
man  Maleinsäure  mit  concentrirter  Jod-  oder  Bromwa8se^ 
stoffsäure  einmal  zum  Sieden,  so  krystallisirt  Fumarsäure 
ans.  Kekul^  hebt  noch  hervor,  dafs  zwischen  Bern- 
steinsäure und  Fumarsäure  dieselben  Beziehungen  bestehen, 
wie  zwischen  einigen  sauerstofiTreien  oder  Banerstoffärmerea 
Körpern,  z.  B.  Aethyl Wasserstoff,  GiHs^  und  Aethjkn, 
C4H4,  Propylalkohol,  CeHsOs  und  Acrylalkohol ,  CeHcQi 
u.  s.  w.  Er  zeigt  ferner,  dafs  sich  die  Fumarsäure  zur 
Aepfelsäure  genau  verhalte,  wie  das  Aethylen  zum  Alkoboli 
oder  zur  Dibrombernsteinsäure  wie  das  Aethjlen  zum 
Aethjlenbromür,  oder  zur  Monobrombemsteinsäure  wie  das 
Aethjlen  zum  Aethylbromttr.  Die  Weinsäure  verhalte 
sich  zur  Fumarsäure  wie  das  GI7C0I  zum  Aethylen,  so  wie 
in  der  That  auch  Weinsäure  durch  Zersetzung  des  Bro- 
mids  der  Fumarsäure  (Dibrombernsteinsäure)  mit  Silber- 
oxjd  gebildet  werde,  analog  wie  aus  dem  Bromid  des 
Aethylens  und  einem  Silbersalz  ein  Aether  des  Olyoola 
entstehe. 
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H.  Carle t  (1)  gpebt  an,  im  AnBchlufs  an  sdne  frühere  '^^ 
Mittheilimg  (2)  ttber  die  Bildung  der  Traabensäure  aus 
Daldn,  daft  die  Flüssigkeit  von  der  Einwirkung  der  Sal- 
petenäure  auf  Dulcin  oder  Milchsucker,  so  lange  sie  noch 
ilkaüsche  Kupferlösung  stark  reducire^  bei  fortgesetzter 
Wurknng  der  Säure  stets  neue  Mengen  von  saurem  Kali- 
aals erhalte ;  nur  bilde  sich  aus  Dulcin  Traubensäure,  aus 
MilduEUcker  Weinsäure.  Der  mit  dem  Dulcin  isomere 
imd  ebenfalls  inactive  Mannit  liefert  bei  gleicher  Behand- 
luig  Traubenaäure  wie  das  Dulcin,  aber  in  weit  geringerer 
Menge;  aulserdem  bildet  sich  etwas  einer  wenig  löslichen 
S&nre,  welche  Carl  et  für  Schloimsäure  hält.  Der  von 
HeiDtz(3)  ausgesprochenen  Ansicht,  dafs  die  Weinsäure 
bei  der  flinwirkung  von  Salpetersäure  auf  Milchzucker 
nmfichst  ans  Schleimsäure  entsteht,  widerspricht  Carl  et, 
lofeni  nach  seinen  Versuchen  aus  Schleimsäure  bei  ge* 
fligneter  Behandlung  mit  Salpetersäure  Traubensäure  sieh 
Inldety  während  aus  Milchzucker  rechtsdrehende  Weinsäure 
entsteht  Gewöhnlich  enthält  die  letztere  etwas  Trauben- 
Bänre,  welche  von  der  Schleimsäure  abstammt  Verdünnte 
Salpetersäure  bewirkt  auch  beim  längeren  Sieden  mit 
rechttdrehender  Weinsäure  nicht  deren  Umwandlung  in 
Truibensäure;  nach  einer  Angabe  von  Dessaignes  findet 
£ese  Verwandlung  bei  längerer  Einwirkung  von  Salzsäure 
in  der  Siedhitse  statt  Die  (aus  Bohrzucker  bereitete). 
Zuckersänre  dreht»  nach  Ca  riet,  die  Polarisationsebene 
nseh  rechts  (4). 

Bezüglich  der  Untersuchungen  von  Th.  Krug  (5) 
über  die  Bleisalze  verschiedener  Säuren  und  die  daraus 
abgeleitete  Basicität  derselben ,  verweisen  wir  auf  die  Ab- 


(1)  Compt  rend.  LIII,  848;  Instit  1861,  281;  J.  pharm.  [8]  XL, 
M;  BaU.  mo.  ohim.  1861,  101;  im  Aus.  S^p.  cliim.  pure  IV,  17; 
2iitielir.  Cliem.  Pharm.  1862,  79.  ->  (2)  Jahreaber.  f.  1860,  249.  — 
(I)  Jahieabei.  f.  1861,  261.  —  (4)  YgL  aooh  Pasteur^a  Bemerkimgen 
(BalLaoo.  ehim.  1861, 108).  -  (6)  Zeitsobr.  f.  d.  gea.  Natarw.  XVIII,  209. 
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handlang;  indem  wir  hier  nifr  anführen,  da&  nach  Krag 
nicht  nur,  wie  schon  Heintz  (1)  dargethan,  die  WeinaSore 
und  Zuckersäure,  sondern  auch  die  Traubensäure,  Aepfet 
säure  und  Schleimsäure  mehr  durch  Metall  vertretbaren 
Wasserstoff  enthalten,  als  man  bisher  annahm.  Nach 
Krug  sind  die  Traubensäure  und  die  Aepfelsäare  vier 
basisch,  die  Schleimsäure  sechsbasisch. 

Fr.  Pilz  (2)  hat  die  früheren  Versuche  von  Bal- 
Hk  (3)  über  das  Verhalten  der  Weinsäure  zu  Chloracetjrl 
wieder  aufgenommen.  Erwärmt  man  bei  100^  getrocknete 
Weinsäure  mit  4  Tb.  Chloracetyl  (Phosphorchlorür  ent- 
haltendes Chloracetyl  wirkt  energischer  als  reines)  meh- 
rere Stunden  in  einem  Destillirapparate,  so  dafs  die  FlOs* 
sigkeit  stetig  wieder  zurückfiiefst,  destillirt  dann  das  über* 
schüssige  Chloracetyl  und  die  gebildete  Essigsäure  zuletzt 
im  Kohlensäurestrom  ab,  so  erhält  man  eine  acetylirte  Wein* 
säure,  welche  auf  einer  Thonplatte  vollkommen  getrocknet 
rein  weifse  prismatische  Krystalle  bildet  Zur  weiteren 
Reinigung  kann  die  trockene  Verbindung  auch  im  Kohlen* 
säurestrom  bei  140^  sublimirt  werden.  Sie  ist  langsam 
aber  reichlich  in  Wasser  löslich;  die  Lösung  reagirt  stark 
sauer  und  zersetzt  kohlens.  Alkalien  und  kohlens.  Silber- 
ozyd.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ebenfalls  leichtlöslich. 
Die  Krjstalle  schmelzen  und  sublimiren  bei  135^;  bei  250* 
tritt  Sieden  und  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  Esd^ 
säure  ein.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel  C16H8O14; 
fUr  die  Bildung  der  Verbindung  giebt  Pilz  die  Gleichung  : 

C8H.04Jo^  +  4  (C,H,0,C1)  =  2  (CAb?)j<^«  +  4  ^^^ 
-f-  2  (CiHsOs).  Beim  Kochen  der  Verbindang  mit  Blei* 
essig   entsteht    ein   gelblich weifses   Pulver^    CisHePbsQioi 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  259.  —  (2)  Wien.  Acüd.  Her. 
(Abth.  II),  47;  im  Aqbz.  J.  .pr.  Chem.  LXXXIY,  281;  Chem.  Gentr. 
1861,  769;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  186I,  7l7;  B^p.  ohim.  pure  lY,  168^ 
-  (8)  Jahresber.  f.  1858,  247. 
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dessen  BSdnog  nach  der  Gleichung  :  CieHsOü  4~  8  PbO 
+  2  HO  =  CiAPbsOto  +  C4H4O4  erklärt  wird.  Zer- 
setst  man  die  Bleiverbindnng  mit  Schwefelwasserstoflf^  so 
enthSlt  das  Filtrat  Weinsäure.  Die  wässerige  Lösung  der 
aoetylirten  Weinsäure  liefert  beim  Verdampfen  im  Wasser- 
btde  anter  Entweichen  von  viel  Essigsäure  einen  farblosen^ 
ent  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  werdenden  Syrup; 
der  nach  vollkommenem  Austrocknen  aus  (nicht  völlig 
reiner)  Weinsäure  besteht.  Diese  Spaltung  in  Essigsäure 
imd  Weinsäure  tritt  noch  leichter  beim  Erwärmen  der 
Acetylweinsäure  mit  verdtLnnter  Kalilauge  ein.  Ammoniak- 
gas  wird  von  derselben  unter  Freiwerden  von  Wärme  ab- 
Borbirt  Neutralisirt  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure 
mit  kohlens.  Natron,  so  erhält  man  sternförpiig  gruppirte 
ErTstalle  des  Natronsalzes ;  CieHioNagOto ;  dessen  Sauer- 
stoffgehalt nicht  mit  dem  des  hypothetischen  Hydrats  der 
Säure  CieHitOis  in  Einklang  steht  Das  entsprechende 
Barytsak  ist  unlöslich,  das  Ealksalz  löslich ;  für  das  durch 
Digestion  der  Säure  mit  kohlens.  Silberoxyd  erhaltene, 
Ucht  zersetzbare  lösliche  Silbersalz  wurde  die  Formel 
CifHiiAgOis  gefunden. 

8.  Cloez  (1)  hat  sich  überzeugt,  dafs  die  durch  Ein-  ^JJJ^?- 
Wirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Citronensäure,  citronens. 
AlkaKen,  Holzgeist  und  essigs.  Methyl  entstehenden  Pro- 
dncte  identisch  sind.  Die  aus  Citronensäure  erhaltene 
%e  Flüssigkeit  CeCIeOt  (welche  von  Stadel  er  (2)  als 
sechsfach  -  gechlortes  Aceton  betrachtet  wird)  siedet  bei 
204*;  ihr  spec.  Gew.  bei  12^  ist  =  1,744,  ihre  Dampf- 
didite  bei  248o  =  9,615  (berechnet  9,708).  Sie  besitzt 
aOe  characteristischen  Eigenschaften  des  sechsfach  -  gechlor- 
ten essigs.  Methyls.    Mit  Kali  zerfWt  sie  in  Chlorkalium, 

f 

(1)  Conpu  rend.  Lm,  1120;  Instit  1861,  119;  BvU.  soo.  ohim. 
ISSI,  119;  B^  chim.  pure  IV,  127;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXH,  119; 
ZMtMbr.  G1i«m.  Phann.  1862,  66;  TgL  aach  Jahreaber.  f.  1869,  482.  — 
(1)  Jabreaber.  f.  1869,  860. 
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^^r*   trichloressigs.  und  kohlens.  Kali ;    mit  Ammoniak  eatoteht 
Trichloracetamid  und   eine   in  Lösung  bleibende,  in  der 
Siedhitze   in  Salzsäure   und  Kohlensäure  zerfallende  Ve^ 
bindung.    Für  die  Bildung  des  sechsfach -gechlorten  «Mgs. 
Methyls    aus   Citronensäure    giebt  Clo^z    die   Gleichang 
CnHaOu  +  2H0  +  16CI  =  CaCIsOjCCCIb)©,  +6C0, 
-f-  10  HCl.    Auf  citronens.  Alkalien  wirkt  das  ühior  &acli 
im    zerstreuten   Lichte   eiu;    indem    nach    der  Qleichong 
CiiHfiKsOu  -f-  2  HO  + 14  Cl  =  C4HCl,0,(CCls)08  +6  CO, 
+  3  KCl  -f  6  HCl ,  fünffach  •  gechlortes  essigs.  Methjl  ent- 
steht.   Dieses  ist  identisch  mit  der  Flüssigkeit;  welche  als 
Endproduct  der  Einwirkung  des  Chlors   auf  Holzgeist  bä 
Abschlufs  des  Sonnenlichts  auftritt.    Es  zerfällt  mit  ätsen- 
den  Alkalien  in  dichloressigs.  Kali,  Chlorkalium  und  kok- 
lens.Kali,  nach  der  Gleichung  C4HCtO8(CCl,)Os4.6K0 
=  C4HKCI2O;  +  3  KCl  +  CäKsO«.    Wässeriges  Ammo- 
niak  giebt  ähnliche  Producte ;  mit  alkoholischem  Ammoniak 
entsteht  Dichloracetamidi  CiHsClaNOg,  an  der  Stelle  des 
dichloressigs.  Salzes.    Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  zxi 
Holzgeist  und  essigs.  Methyl  bilden  sich  an  Chlor  ärmere 
*  Producte ;  isolirt  wurden  die  Aether  CeHsClsO«»    C$H«Cli04 
und  CeHsClOi.    Brom  wirkt  selbst  bei  100^  und  im  direc- 
ten    Sonnenlicht    nicht    auf  Citronensäure    ein.    Das   von 
Cahours  (1)  als  Bromoxaform  beschriebene  ftlnfiach-ge- 
bromte  essigs.  Methyl  entsteht  (aufser  aus  Brom  und  citro- 
nens. Kali)  auch  aus  Brom  und  Holzgeist  und   in  grolaei 
Menge  beim  Vermischen  von   Brom   mit   essigs.  Methyl. 
Es  zerfällt  mit   verdünnter  Ealilösung  (oder  Ammoniak) 
nach  der  Gleichung  C6HBr504+  5K0  +  HO  =  GsHBi^ 
+  2KBr  +  CgHKOi  -f-  CjKjOe,  in  Bromoform,  Brom- 
kalium; ameisens.   und  kohlens.  Kali;    Oxalsäure  entsteht 
nur'  mit   concentrirter  Kalilauge.    Alkoholische  Ealilösung 
liefert  Dibromacetamid,  CAHsBr^NO^;  welches  aus  heilaem 


(1)  JahreBber.  f.  1847  u.  1848,  502. 
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Alkohol  in  langen,   bei   154^  schmelzenden  Prismen  kry- 
staUisirt 

Keknl^  (1)  hat  das  Verhalten  der  Itaconsäure  gegen 
Brom  und  Natrimnamalgam  untersucht.    Sie  verbindet  sich, 
wie  die  Fumarsäure  und  noch  leichter  als  diese,  direct  mit 
Brom.    Vermischt  man  200  Orm.  Itaconsäure,  250  Grm. 
Brom  und  200  bis  250  Grm.  Wasser ,  so  erwärmt  sich  die 
FJflssigkeit    von  selbst  auf  60  bis  70^,    alles   Brom   ver- 
ichwindet  und   beim  £rkalten   erhält   man  eine  Erjstall- 
kruste  einer  bromhaltigen  Säure  (zweifach -gebromte  Brenz- 
Weinsäure)  von  der   Formel  CioEBBr^Og.    Die  Säure   ist 
leichtlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Die  Lösung 
ihrer  Salze   kann   ohne  Zersetzung  anter  Austreten  von 
Brom  nicht  erhitzt  werden.    In  Berührung  mit  Natrium- 
amalgam verbindet  sich  die  Itaconsäure  nach  der  Gleichung 
CiiHcOg  +  Ht  =  CioHsOs   direct  mit  2  At.  Wasserstoff, 
ooter  Bildung  einer  der  Bernsteinsäure  homologen  Säure, 
welch  Eekul^  als  Breruweinaäure  erkannt  hat.    Zur  Dar- 
itellnng  dieser  Säure  trägt  man  in  eine  wässerige  Lösung 
▼OD  Itaconsäure  Natriumamalgam  ein,   bis  die  Flüssigkeit 
neutral  ist,  übersättigt  dann  mit  Salzsäure  und  verdampft 
Ke  eingetrocknete  Masse  wird   mit  Alkohol   ausgezogen, 
der  alkoholische  Auszug  wieder  verdunstet  und  der  Rück- 
stand mit  Aether  erschöpft    Die  aus  der  ätherischen  Lö- 
iong  anschiefsende  Brenzweinsäure  wird  durch  Umkrjstal- 
liairen  aus  Wasser  rein  erhalten.    Sie   bildet   stemtörmig 
gmppirte  Prismen  oder  wohlausgebildete  gröfsere  Krystalle, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  schmilzt, 
wie  die   ans  Weinsäure    oder  Traubensäure   gewonnene, 
bei  110  bis  112^.    Das  neutrale  Ammoniaksalz  geht  beim 
Verdunsten  in   saures,   in  Prismen  krjstallisirendes  Salz, 
Ci«Ht(NH4)0s,  über,  welches  luftbeständig  und  leicht  in 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Soppl.  I,  888 ;  im  Aqbz.  Zeitsobr.  Chem.  Pharm. 
1861,  687;  Instik  1861,  861;  Ann.  oh.  fOiys.  [8]  LXV,  117. 
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lueoMiur..  Wasser  löslich  ist.  Das  Barytsalz  ist,  bei  100^  getrock- 
net; CioH6Ba208;  es  krjstallisirt  in  farblosen ,  wasserhalti- 
gen Prismen.  Das  Kalksalz,  CioHeCa^Og  +  ^  HO,  ist  m 
Wasser  nur  wenig,  nicht  in  Alkohol  löslich  und  rerliert 
den  Wassergehalt  volbtändig  erst  über  100^.  Das  Silbersds; 
CioH6Ag208,  ist  schwerlöslich  und  krystallisirt  in  mikroscopi- 
schen  Prismen.  —  DieDibrombrenzweinsäure  (deren  Bildaog 
oben  angegeben  ist)  zerf&Ut  beim  Kochen  mit  Basen  sehr 
leicht,  indem  entweder  nach  der  Gleichung  CgH^BriO« 
-f-  2  HjOs  =  CioHsOis  4~  *2  HBr  die  beiden  Bromatome 
durch  2  HO«  ersetzt  werden ,  oder  nach  der  Gleichung 
CioHeBraOa  =  CioBUOg  +  2  HBr  als  Bromwaaserstoff 
austreten.  Die  erste  dieser  Beactionen  findet  bei  Einwir- 
kung  von  Silberoxyd  statt,  die  zweite  tritt  beim  Kochen 
der  Säure  mit  kohlens.  Alkalien,  mit  Baryt  oder  Kalk  eis. 
Mit  Salpeters.  Silber  trübt  sich  die  wässerige  Lösung  der 
Dibrombrenzweinsäure  unter  Ausscheiden  von  Bromsilber. 
Trägt  man  frisch  gefälltes  Silberozyd  in  die  Lösung  der 
Säure  ein,  erwärmt  bis  alles  Brom  gefällt  ist  und  Yet- 
dampft  dann  das  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Silber 
befreite  Filtrat,  so  erhält  man  eine  syrupartige,  erst  beim 
langen  Stehen  krystallisirende  Säure,  deren  Barytsalz,  bei 
150^  getrocknet,  der  Formel  GioHeBa^Oit  entspricht  Sie 
ist  demnach  der  Weinsäure  homolog.  Erhitzt  man  die  mit 
Natron  neutralisirte  Lösung  der  Dibrombrenzweinsäure  zum 
Sieden  und  fügt  dann  auf  1  Aeq.  der  Säure  noch  weitere 
3  Aeq.  Natron  nach  und  nach  zu,  so  krystallisirt  ans  der 
verdampften  Flüssigkeit  das  durch  Umkrystallisiren  aas 
Wasser  zu  reinigende  Natronsalz  einer  neuen  Säure, 
welche  KekuH  Aconsäure  nennt.  Das  cuxms,  Natron^ 
CioHsNaOs  +  6  HO,  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  in  durchsichtigen  dünnen  rhombischen  Tafeln, 
welche  an   der  Luft  langsam   verwittern.    Das  Barytsals, 

^  GioHsBaOs  (bei  150®),  bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  ^e 
das  Natronsalz  und  wird  durch  Alkohol  aus  der  concen- 
trirten  Lösung  in  Flocken  gefällt.    Die  Säure  ist  krystal* 
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Kdrbar  und  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Kekul^  giebt 
weiter  an^  dato  beim  Erhitzen  von  Citraconsäureanhydrid 
mit  trockenem  Brom  anf  140^  ^  Monobromcüraconaäureanhy* 
irid,  GioHsBrOio;  entsteht.  Es  siedet  bei  etwa  225^;  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  krjstallisirt  aus 
Aether^  besser  ans  Schwefelkohlenstoff  in  grofsen  Blättern. 

A.  Wurtz  und  C.  Friedel  (1)   haben   eine  Anzahl  Zf^T, 
neuer  Verbindungen  der  Milchsäure  untersucht»  deren  Bil-  ^de'^Mii^n! 
dang  und  Zusammensetzung  Sie   als   eine  weitere   Stütze 
flir  die  Ansicht  betrachten  /  dafs   die  Milchsäure  mit    der 

Formel    (^•"*^«/  JO4    das    zweiatomige    Badical   Lactyl 

(CsHaO^)''  enthalte  I  welches  sich  durch  Oxydation  von  dem 
Propylen,  CeHe;  ableite,  wie  das  Acetyl  vom  Aethyl. 
Aofser   dem   von   Wurtz   beschriebenen   Milchsäureäther 

mit  2  At  Aethyl,    ?cS^ll^*  ^^^  ^^*   *®^  Aethylmilch- 

C4H6  I 
ainre,    CeH40x  O4  (3),    welche   letztere   aus  dem   Milch- 
H      \ 

sioreäther  durch  Kochen  mit  Kali  entsteht,    existirt  noch 

der  von  Strecker  (4)  durch  Destillation  des  milchs.  Kalks 

mit  itherachwefels.  Kali  erhaltene  neutrale  Milchsäureätber, 

Ci»Hio(C4H6)jOu ,     oder    nach    Wurtz    und    Friedel 

H      J 
G|HiOt[04*    Dieser  letztere  Aether  bildet  sich  nach  Ihnen 

C4H5  \ 

sehr  leicht  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  syrupartiger 
Milchsäure  mit  absolutem  Alkohol  auf  170^  in  zugeschmol- 
senen  Röhren  und  fractionirter  Destillation  des  Products. 
Er  ist  neutral,  siedet  bei  156®  unter, dem  Druck  von  753"°*, 
bat  das  spec  Gew.  1,0542  bei  O®  und  1,042  bei  13®  und 


(i)  Ann.  diSiiL  pby«.  [8]  LXIII,  101;  im  Anas.  Compt.  rend.  LH, 
1067;  B^.  cbinb  pure  III,  881;  Ann.  Ch.  Pburm.  CXIX,  869;  Chem. 
Csitr.  1861»  661;  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  177;  Zeitiohr.  Chem.  Pharm. 
1861,  408.  —  (2)  Jahresber.  t  1859,  294.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860, 
m.  —  (4)  Jahrasber.  f.  1852,  495. 
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""««d*!"  die  Dampfdichte  =4,14  (berechnet  filr  die  Formel  CioHi«0« 
"^liir  =  4,07).  Der  Aether  ist  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser 
löslich  und  zerfällt  damit,  wie  auch  Strecker  beobachtete, 
schon  in  der  Kälte  in  Milchsäure  und  in  Alkohol.  Eafiom 
löst  sich  darin  unter  Wasserstoffentwickelung  und  nnter 
Bildung  der  mit  dem  äthylmilchs.  Kali  isomeren  klebriges 

Verbindung^  06H40s[04.    Bebandelt  man  diese  in  alkoiio- 

C4H6    j 

lischer  Lösung  mit  Jodäthyl,    so    bildet  sich  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  vollständiger  b^ei  100^  neben  Jod- 

C4H5   i 
kalium  Milchsäureäther  mit  2At.  Aethyl,  CÄOslO,    wel- 

C4H5   \ 

eher  (nach  der  Abscheidung  durch  Wasser)  zwischen  150 

und  160^  übergeht.     Die  Aethylmilchsäure  verwandelt  sich, 

wie  Butlerow  (1)    nachgewiesen    hat;    bei   Behandlung 

des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl,   ebenfalls   in  den  Diäthyl- 

milchsäureäther.    Es  ergeben  sich  hieraus  die  Beziehungen, 

welche  zwischen  den  verschiedenen  Aethern  der  Milchsäure 

bestehen.  Zwei  davon,  die  Aethylmilchsäure  und  der  Mono- 

äthyläther,    bieten   eins   der   sonderbarsten   Beispiele   von 

Isomerie.     Beide    entstehen   aus   derselben    Säure,    beide 

enthalten  nur  1  At.  Aethyl ,  aber  der  eine  Körper  ist  eine 

starke  Säure ,  der  andere  ist  neutral.    Es  erklärt  sich  diefs 

aus  der  verschiedenen  Rolle,  welche  die  beiden  typischen 

Wasserstoffatome  der  Milchsäure  spielen.     Das  eine  Atom 

ist  stark   basisch,  d.  h.  leicht  ersetzbar   durch   ein  Metall 

oder  durch  eine  Atomgruppe  wie  Aethyl,    und  in  beiden 

Fällen  entsteht  eine  neutrale  Verbindung,    ein  Salz   oder 

ein  Aether.     Das  andere  Wasserstoffatom  ist  leicht  durch 

sauerstoffhaltige   Atomgruppen,   durch   die   Badicale  ein* 

basischer  Säuren  (wie   in  der   Benzo-   und   Butyrylmilch- 

säure)  ersetzbar.    Tritt  eine  indifferente  Atomgruppe,  wie 


(1)  Vgl.  8.  380. 
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Aethjl,  an  seine  Stelle^  bo  entsteht  eine  Sänre,  da  das  ^J^^^ 
basische  Wasserstoffatom  dabei  nnberührt  bleibt.  Dieses  d«ü!ll!ib!rir 
sweite  Wasserstoffatom  besitzt  demnach  noch  die  Eigen- 
schaften des  typischen  Wasserstoffs  des  Propylglycols,  aus 
dem  sich  die  Milchsäure  ableitet^  während  die  Eigenschaf- 
ten des  anderen  Wasserstoffatoms  des  Propylglycols  durch 
das  Eintreten    von   Sauerstoff   in    das   Radical    verändert 

sind.    Wenn  es  gelingt ^   die  Milchsäure     ^    ^h'!^^  ^^  ^^^ 

S&ore  ^    *H*{^*  (Malonsäure  ?)  umzuwandeln;  so  werden, 

in  Folge  des  weiteren  Eintretens  von  Sauerstoff  in  das 
Badicaly  die  beiden  typischen  Wasserstoffatome  basische 
Eigenschaften  annehmen.  Die  Milchsäure  ist  das  inter- 
mediäre Glied;  zwischen  dieser  sauerstofireicheren  Säure 
und  dem  Propylglycol ;  wie  die  Glycolsäure  das  interme- 
diäre Glied  swischen  der  Oxalsäure  und  dem  Glycol  ist 
Die  Beziehungen  zwischen  den  beiden  Reihen  von  Milch- 
sittreverbindungen  diücken  W  u  r  t  z  und  Friede!  durch  die 
nachstehenden  Formeln  aus  : 

Mückä   Kok    ^*^^'  ^f^f^oäikyl'     Miieki.  Aeihyl^ 


dther 


Kali 


CA0,}04 
mkkHhre  K      i 

H    \        jButffryhmkhr 
^AOfiO^     I        sdmre 
H    J  C,H,0,| 

CÄ0,|04 


H      ]  Kl 

'ÄO,  [O4  OeH40,|0. 

4H5     j  C4H5  ) 


C 

AethyltfUlck- 
säure 


Aelhylmilehs. 
KaU 


miehs.  Diäikyl- 
tUher 


C4H,  1  C4H,  I 

H      j  K      J 


>  C4H,   \ 

c  Ao,  yo4 
C4H5  j 


Die  Aetherarten  der  Salicylsäure  (von  welchen  Wurtz 
ond  Fried 8 1  den  mit  Gaultheriaöl  isomeren  Monomethyl- 
itker  CuHaOi,  CgHs,  H;  O4  und  den  Dimethyläther, 
C|4H40s(CkH«)s;  O4;  als  von  Cahours  dargestellt  erwäh- 
nen) lassen  sich  durch  ganz  analoge  Formeln  aus- 
drttcken.  Das  durch  Behandlung  von  Lactid;  CoHiOi; 
mit  trockenem  Ammoniakgas  (weniger  rein  mit  einer  al- 
koholischen Lösimg  von  Ammoniak)  sich  bildende  Lactamid 
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^^A^'  betrachten  Wurtz  und  Friede!  als  ein  Monamid,  ent- 
"JSIS2'  sprechend  der  Formel  (C«H40,)"H0,jjj   ^   (C»H5^)Mj}^ 

oder  auch  analog  den  fUr  die  Lactäthjlamide  aufgestellten 
Das  Diamid  (^«^^"^ "l^^^  Uefs  sich  weder  aus  Chlorlactyl, 

noch  aus  Lactid  oder  den  Aethern  der  Milchsäure  mittelst 
Ammoniak  darstellen.  Aethylamin  yereinigt  sich  dagegen 
leicht  und  unter  Wärmeentwickelung,  entsprech  end  der  Glei- 
chung 06H404-f-C4H7N=CioHiiN04,  mit  Lactid,  zu  einer 
kristallinischen  Masse  von  I^actäthylamid ,  welches  aus  Al- 
kohol krystallisirt  und  bei  48^  schmilzt.  Es  erstarrt  bei  40^ 
(wobei  das  Thermometer  wieder  auf  46^,5  steigt),  siedet 
bei  260^,  destiUirt  ohne  Veränderung,  zerfällt  mit  Kali  is 
Milchsäure  und  Aethjlamin  und  ist  isomer  mit  dem  Aethyl- 
lactamid  (Lactamethan)  (1),  welches  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Milchsäureäther  entsteht,  bei  220^  siedet 
und  durch  Kali  in  Aethylmilchsäure  und  in  Ammoniak 
zersetzt  wird.  Wurtz  und  Fr i edel  drücken  die  isome- 
ren Beziehungen  beider  durch  die  nachstehenden  For- 
meln aus  : 


Laeidthylamid 


AeihffÜaeuunid 


H      j    •  (CA)     1 

Das  Lactyl  besitzt  wie  andere  mehratomige  Badioale 
die  Eigenschaft,  in  mehrfacher  Anzahl  in  ein  Molecnl  ein- 
zutreten, unter  Bildung  von  auf  condensirtere  Typen  zn- 
rtickführbare  Verbindungen,  welche  Wurtz  und  Friedel 
Pofylacfylverbindttngen  nennen.  So  enthalten  die  Düacb^lr 
äther  2  At  Lactyl.    Der  Manoäthyl-Däactyläther ,  CieHnOio 

rc6H40Oi 

„(CeH^t'Ofo^,   entsteht  neben  Chlorkalium  beim  mehr- 
H 


(1)  Jahreeber.  f.   1869,  294. 
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Ertiitzen  von  Chlormilchsäureäther  mit  milchs.  Kali  ^nf^b? 
in^  alkoholischer  Lösung  auf  100^  in  zngeschmolzenen  Böh-  deneibe^ 
rcn :  (CÄO,),  (C4H5),  Cl,  O,  +  C6H4O.,  HK,  0,  =  KCl 
+ 2  (C6H40«)(C4H6)H,  Oe.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
m^  der  Aeiher  als  ölartiges  Liquidum  ab ,  welches  nach 
der  Entwässerung  durch  Chlorcalcium  durch  fractionirte 
Destillation  rein  erhalten  wird.  Er  ist  farblos,  von  1;134 
specOew.  bei  0^,  siedet  gegen  235^  und  zerfallt  bei  zwei- 
tSgigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100^  vollständig  in  Al- 
kohol  und    in  Milchsäure.      Wurtz   und   Fried el    ver- 

muthen,  dafs  der  Diäthyl'Dtlach/Bther,^^^^^^''l^^^  aus 

Chlormilchsäureäther  und  äthylmilchs.  Kali  entstehen 
werde.     Betrachtet  man   die   wasserfreie  Milchsäure   von 

Pelouze    als  Düactylsäure ,  ^(^«^g|)"|06,  so  sind  die 

obigen  Verbindungen  die  Aether  derselben.  Sofern  der 
ToUkommen  getrocknete  milchs.  Kalk  bei  250  bis  280^  eine 
der  Gleichung  2  ((C.H^O0"jo,)=  H,0,+2(CÄO,)"jo, 

entsprechende  Menge  Wasser  (8^2  pC.)  verliert  und  der 
weifse  aufgeblähte  Rückstand  nach  der  Behandlung  mit 
absolutem  Alkohol  (worin  er  weniger  löslich  ist  als  der 
gewöhnliche  milchs.  Kalk)  auch  die  Zusammensetzung  des 

diUctyls.  Kalks,  ^^^^^^^jOe   besitzt,    glauben  Wurtz 

und  Fried  el  an  die  Existenz  dilactjls.  Salze.  Mit  Wasser 
in  Berührung  verwandelt  sich  der  dilactyls.  Kalk  in  das 
Ealksalz  der  gewöhnlichen  Milchsäure.  —  Erhitzt  man 
Lactid  mehrere  Tage  mit  Diäthylmilchsäureäther  auf  140^,  so 

büdet  sich  nach  der  Gleichung  2  (C6H4OÄ,  OO+^/g^^'^^jOi 

"^  ^^?^?),^1^*  ^^^  J^^yi'Träacfyläiher  als   farblose, 

sdir  dicke,  bei  etwa  270^  siedende  Flüssigkeit;  welch  durch 
Kali  in  Alkohol  und  Milchsäure  sich  spaltet  Als  Destll- 
latioQsrückatand  des  Trilactjläthers  bleibt  eine  dicke,  fast 
achwarze  Substanz  (wahrscheinlich  eine  noch  verdichtetere 
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Form  des  Aethers),  welche  im  leeren  Raum  farblos,  aber 
de^ib^  ui^^er  theiiweiser  Zersetzung,  übergeht.    Eine  Verbindimg 
Ton  der  Zusammensetzung  des  Monoäthyl-Tiilactyläthen, 

CwHigOu  =  ^^cIhH*' 1^«'  erhielten  WurtzundFrie- 

del  bei  der  Destillation  des  Monoäthyl-Dilactyläthere, 
und  zwar  in  der  gegen  270^  übergehenden  Portion.  —  Das 
Lactid  verbindet  sich  nicht  mit  Bemsteinäther^  selbst  nicht 
beim  viertägigen  Erhitzen  auf  180^.  Erhitzt  man  ein  Gre- 
menge  von  neutralem  bemsteins.  Eali^  Chlormilchsänre- 
äther  und  Alkohol  mehrere  Tage  auf  200^  und  destillirt 
sodann ;  so  gebt  bei  150  bis  160^  Milch säureäther^  bei  210 
bis  220^  Bernsteinsäureäther  und  bei  250  bis  270^  eine 
kleine  Menge  eines  Körpers  über,  welcher  nach  der  Analyse 

2(C«H40,)"/ 
Diäthyl-Dilactyl-Succinyläther,  CigHwOie  =    (CgHiO,)"  0„ 

2(C4H5)i 

ZU    sein    scheint     Beim   Stehen   setzt   diese   VerbinduDg 

kleine  ^rystalle  (Lactid  ?)  ab.  —  Erhitzt  man  Chlormilch- 

Säureäther  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von   äthylbem- 

steins.  Kali  auf  140^^  so«^entsteht  neben  Chlorkalium  Diäthyl' 

Lactyl'  Succinyläiher  (Bernsteinmilchsäureäther)^    CnHigOn 

(C,H40,)"J 
—  (C8H404)"(06,  als  ölartige,  in  Wasser  unlösliche  Flflft- 
(C4H5),  i 

sigkeit,  von  dehi  spec.  Gew.  1,119  bei  0®  und  dem  Siede- 
punkt 280^  Er  zer&Uti  mit  Barytwasser  erhitzt,  in 
Alkohol;  Bemsteinsäure  und  Milchsäure.  Wurtz  and 
Friedel  heben  noch  hervor ^  dafs  die  Fähigkeit  viel- 
atomiger  Badicale,  sich  in  einer  und  derselben  Verbin- 
dung'anzuhäufen,  auch  in  der  Mineralchemie  (bei  den 
polyatomigen  Phosphor  und  Kieselverbindungen)  sich 
wieder   finde   und    dafs   z.   B.    der   Sphen   mit    den   For- 


Si,"", 
mein  (TitO,)"{0<  oder  Ti«""}Oio    ein    Salz   vielatomiger 

Ca," 

Badicale  darstelle. 


(Si,0,)"J 
(Ti,0,)"0, 
Ca, 
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Friede!  und  Machnca(l)  haben  aus  Broropropion- 
slure  Milchsäure  dargestellt  y   um  darzuthun ,   dal's  die  auf  aen^ibTr 
aDtloge  Weise  aus  Brombuttersäure  erhaltene  Butylmilch- 
sänre  (Ozybutjrylsäure)   der   wahren  Milchsäure  homolog 
ist    Durch  mehrtägiges   Erhitzen   von   1   Aeq.   Propion- 
säure and  2  Aeq.  Brom  auf  150^  und  fractionirte  Destil- 
lation des  Products  erhielten  Sie  die  zwischen  190^  und  210^ 
fibergehende  Brompropionsäure.      Durch  Behandlung  mit 
Silberozyd;  Abacheidung  des  Silbers  aus  dem  Filtrat  mit- 
telst Schwefelwasserstoff   und  Verdampfen    der  mit  Zink- 
ozjd  gesättigten  Lösung  wurden  Erystalle  erhalten  ^  iden- 
tisch in  der  Form  wie  in  der  Zusammensetzung  mit  dem 
wahren   milchs.   Zinkoxjd.    Auch   die   Untersuchung   des 
Kupfer-  und  des  Ealksalzes  (2)  der  durch  die  Umwandlung 
der  Propionsäure  erhaltenen  Säure  bestätigten  die  Identität 
derselben  mit  der  Milchsäure. 

A.  Bntlerow(3)  hat^  wie  schon  im  Jahresb.  f.  1860, 
389  erwähnt  ist;  geftinden,  dafs  die^durch  die  Einwirkung  von 
Natriumalkoholatauf  Jodoform  entstehende  Säure  Ci^HioOe 
(die  Valerolactinsaure)  identisch  ist  mit  der  Aethjlmilch- 
säurey  welche  Wurtz(4)  durch  Einwirkung  von  Aetzkali 
auf  Milchsänrediäthyläther  erhalten  hat.  Erhitzt  man  diese 
Säure  mit  Waaser   und  Zweifach -Jodphosphor    oder   mit 


(1)  Comptrend.  LITI,  408;  BuH.  soc.  ohim.  1861,  93;  Instit.  1861 , 
314;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXX,  285;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1861,  671; 
Zeittchr.  Chem.  Pharm.  1862,  87;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  506;  R^p.  chim. 
pure  IV,  17.  —  (2)  Die  Redaction  der  Annalen  d.  Chem.  n.  Pharm. 
bemerkt  (gelegentlich  der  Mittheilnng  der  Untersuchung  von  Friedel 
«nd  Machnca),  dafii  die  hezfigliofa  des  Wassergehaltes  dieser  Säße  ge- 
ftmdenen  Besnltate  nicht  mit  dem  für  die  Salze  der  durch  Gährong 
CDtstandeDen  MilchsAure  Bekannten  übereinstimmen,  und  dafs  der  für 
das  Kalkaalz  gefundene  Wassergehalt  der  des  aus  Wasser*  krjatallisirten 
der  Fleischmildhsanre  und  nicht  der  duroh  Gahmng  ent- 
lülobsanre  sei.  -  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXYIII,  826;  im 
AvM.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  190;  Chem.  Centr.  1861,  786; 
J.  pr.  Cbcm.  LXXXV,  187;  R^p.  chim.  pure  III,  265;  BdlL  soc.  ohim. 
1861»  9.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  272. 
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^d^b^  sehr  concentrirter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure,  so  schei- 
""^S^r.  det  sich  bald  Jodäthyl  ab.  Die  saure  vom  Jodäthyl  ge- 
trennte Lösung  liefert  nach  dem  Sättigen  mit  Kali  durch 
Destillation  mit  überschüssiger  Weinsäure  verdünnte  Pro- 
pionsäure. .  B  u  1 1  e  r  0  w  überzeugte  sich^  dafs  beim  Erhitzen 
von  1  Aeq*.  Aethylmilchsäure  mit  1  Aeq.  Jodwasserstoff 
neben  Jodäthyl  Milchsäure;  bei  1  Aeq.  Aethylmilchsäure 
und  3  Aeq.  Jodwasserstoff  aber  Propionsäure  gebildet  wird, 
was  beweist,  dafs  die  letztere  durch  Beduction  der  zuerst 
gebildeten  Milchsäure  entsteht.  Er  fand  ferner,  dafs  der 
(durch  Behandlung  des  Silbersalzes  der  aus  Alkoholnatrinm 
und  Jodoform  gebildeten  Säure  mit  Jodäthyl  erhaltene) 
Aether  nach  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Wurtz'schen 
Milchsäurediäthyläther  übereinstimmt,  und  dafs  kein  ünte^ 
schied  fUr  das  Kalk-,  Zink-  und  Silbersalz  beider  Säurea 
besteht  (1). 

Da  Sulfoessigsäure  nach  der  Gleichung  C4H4O10SS  -f 
2  SOs  -  2  COg  =  Ö8H4O18S4  bei  der  Behandlung  mit 
rauchender  Schwefelsäure  Methionsäure  liefert,  und  Alanis 
zu  Taurin,  Milchsäure  zu  Isäthionsäure  in  einem  äbnlichoi 
Zusammensetzungsverhältnisse  stehen,  wie  Sulfoessigsäure 
zu  Methionsäure,  so  untersuchte  A.  Strecker  (2)  das 
Verhalten  des  Alanins  und  der  Milchsäure  zu  rauchender 
Schwefelsäure.  Alanin  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  damit 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  ohne  wcsentlidie 
Zersetzung  des  Alanins  und  ohne  Bildung  von  Taurin. 
Syrupdicke  Milchsäure  oder  trockner  milchs.  Kalk  liefert 
nach  dem  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure,  Neu- 
tralisiren  der  verdünnten  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt 
und  Erkalten   des  heifsen  Filtrats  Krystalle  von  methions. 


(1)  Butlerow  theilt  noch  mit,  dafs  naoh  Vecsachen  von  Saitieff 
die  AniflBftnre  (Kolbens  OzymetbylbensoSsäare)  bei  der  Behandlang  mit 
Jodwa88er0to£P  Jodmethyl  liefere.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXVni,  390; 
im  Aosa.  Compt.  rend.  LH,  1271;  B6p.  chim.  pure  m,  847;  Chem. 
Centr.  186X,  704. 
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Baryt,  C!sHsBfi,S40is  +  4  HO;  welches  Salz,  wie  das 
frtther(l)  TOD  Strecker  analjsirte;  die  Eigenschaft  zeigt; 
dafs  es  im  ganz  reinen  Zustande  den  Wassergehalt  erst 
bei  140^  verliert;  während  das  weniger  reine,  nicht  aus 
Salzsänre  umkrystallisirte  schon  bei  100^  wasserfrei  wird. 

Pfeiffer  untersuchte,  wie  H.  Ludwig  (3)  mittheilt; 
milchs.  Kalk,  welcher  ans  Extractum  Taraxaci  beim  Auf- 
bewahren eich  in  Krystallen  abgesetzt  hatte.  Der  Was- 
sergehalt des  lufttrockenen  Salzes  entspricht  der  Formel 
CiHftCaOe  --f*  ^  HO ;  für  das  durch  Zersetzung  des  Kalk- 
Salzes  mit  schwefeis.  Kupferoxyd  dargestellte,  aus  Wein- 
geist krystallisirte  Kupfer  salz  wurde  die  Formel  CtfHsCuOe 
+  2  HO  gefunden. 

P.  Waage  (3)  hat  die  Leucinsäure  und  einige  ihrer  ^•»«*"^«"'- 
Salze  näher  untersucht.  Zur  Darstellung  der  Säure  be- 
handelt man  eine  Lösung  von  gereinigtem  Leucin  (4)  in 
kochendem,  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuertem 
Wasser  mit  salpetriger  Säure;  so  lange  sich  Stickgas 
entwickelt.  Die  erkaltete  braune  Flüssigkeit  schüttelt 
man  wiederholt   mit   Aether    und    verdampft    die   ätheri- 


(1)  Jahretber.  f.  1856,  611.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  CVII,  8;  Be- 
iDerknogen,  welche  Erlenmeyer  gelegentlich  dieser  Mittheilung  macht, 
TgLZeitBchr.Chem.  Pharm.  1861,  608;  vgl.  auch  Jahresber.  f.  1857,  809. 
-  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  295;  im  Aqbz.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV, 
476}  Chem.  Centr.  1861,  667;  Ann.  chim.  phys.  [8]  LXIII,  375;  J. 
p]ium.[3]  XL,  154;  R^p.  chim.  pure  III,  492.  —  (4)  Das  Leucin  stellte 
Waage  im  Wesentlichen  nach  dem  von  Sohwanert  (Jahresber.  f. 
1867,  538)  beschriebenen  Verfahren  dar,  durch  längeres  Kochen  Ton 
Ctehstrnbom  mit  Schwefelsftore ,  Zusats  von  Überschüssiger  Kalkmilch, 
Kochen  des  Filtrats  und  Aasföllen  des  Kalks  mit  Oxalsäure.  Die*  stark 
fliiorescirende  Flüssigkeit  wurde  dann  mit  Kupfervitriol  versetst,  aus 
dem  Filtrat  das  gelöste  Kupferoxyd  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt 
■ad  dann  erat  die  groftentbeils  entfftrbte  Lösung  zur  Krystallisation 
wdampft.  Das  erhaltene  Leucin  wurde  ans  Wasser  und  verdänntem 
Weingeist  amkrystaUisirt  und  endlich  durch  Kochen  mit  wenig  Blei- 
OKydhjdrat  und  Ausfftllen  des  Biei*s  mit  Schwefelwasserstoff  entfärbt. 
Daa  10  gewonnene  Leucin  enthielt  noch  2  pC.  Asche  and  eine  Spur 
SehwelbL 
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uodndhii«.  gehen  Auszüge.  Die  snirttckbleibende  LeuoinBäare  (1)  wird 
in  viel  Wasser  gelöst  and  in  der  Siedehitze  mit  essigi. 
Zinkoxyd  versetzt  Das  niederfallende  Zinksalz  liefert 
nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  Umkrystallisiren  su 
Alkohol  und  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  farbloBO, 
beim  Stehen  in  Nadeln  krystallisirende  Leucinsäare.  Sie 
reagirt  stark  sauer,  schmeckt  schwach  bitter,  und  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Ueber 
Schwefelsäure  getrocknet  hat  sie  die  Formel  CiiHuOi. 
Sie  schmilzt  bei  73^  und  sublimirt  theil weise  bei  100®,  in- 
dem eine  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht- 
lösliche syrupartige  Masse  von  Leucinsäureanhydrid  bleibt 
Die  Salze  der  Leucinsäure  unterscheiden  sich  von  denen 
der  Milchsäure  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in  Wasser 
und  gröfsere  Löslichkeit  in  Weingeist  Die  Salze  der 
Alkalien  und  des  Ammoniaks  krystallisiren  nicht;  dsi 
Ealksalz  bildet  farblose,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Nadeln.  Das  Barytsalz,  CiaHnBaOe;  wird  durch 
Digeriren  der  wässerigen  Säure  mit  kohlens.  Baryt  er}ialtea 
und  krystallisirt  aus  Weingeist  in  dem  Leucin  ähnlicbea 
Blättern.  Das  Zinksalz,  CisHaZnOe  -f  •  HO,  bildet  seide- 
glänzende leichte  Schuppen,  welche  bei  100®  den  Wasser- 
gehalt verlieren  und  sich  in  300  Theilen  Wasser  von 
16® ,  in  204  Theilen  Wasser  von  100® ,  weit  leichter  aber 
in  Weingeist  lösen.  Leucins.  Eupferoxyd,  CisHuCoO«, 
erhält  man  beim  Vermischen  der  Säure  mit  essigs.  Kupfer- 
oxyd  als  grünen  flockigen  Niederschlag,  der  in  Wasser 
nur  schwer  löslich  ist,  aber  aus  Weingeist  in  schwach  blau- 
ge&rbten,  voluminösen  Schuppen  krystallisirt.  Das  Silber- 
salz,  Ci^HiiAgOe ,  ist  farblos ,  in  Wasser  ziemlich  löslich 
und  wird  durch  Kochen  der  Säure  mit  Silberoxyd  oder 
durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  Salpeters.  Silber 
erhalten. 


(1)  Die  wftsserige,   durch  Aether  yod  Leacinsauie  befireite 
hinterllUiit  beim  Verdampfen  Tiel  Leuotnsalpetenfture. 
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Erhitzt  mao;  nach  A.  Moitessier  (1);  ein  Gemenge    o^v»^ 


Ton  1  Aeq.   Camphersäurehjdrst   und   2  Aeq.  Phosphor*  ^^Ji^'^j, 
BQperchlorid  8  bis  10  Stunden   lang  auf  100^ ,   bo  zerföUt 
die  Campbersänre  nach  der  Gleichung  CsoHieOg  +  2  PCI5 
=  C»Hu04,  Cl  +  2  POjCl»  +  2  HCl  in  Chlorcampboryl, 
Stlzefiare  und  Phosphorozjcblorür.     Wenn  der  Retorten* 
inhalt  beim   Erkalten    keine   Eryatalle    von   wasserfreier 
Camphersäure  mehr  absetzt^  -sc  erhöht  man  die  Temperatur 
auf  150^^  zur  Verjagung  des  Phosphoroxychlortirs.      Das 
üblorcamphoryl  bleibt  in  der  Betorte.    Wasserfreie  Cam- 
phersaure  wird  nur  schwierig  von  Phosphorsuperchlorid  an- 
gegrilffen;  am  besten  noch,  wenn  beide  Körper  in  Phosphor- 
ozjchlorür  gelöst  sind.     Das  Ghlorcamphorj/l^  C20H14O4;  Cl, 
ist  eine    gelbliche,    durchdringend  riechende   Flüssigkeit, 
schwerer  als  Wasser  und  damit  langsam  in  Camphersäure 
mid  Salzsäure  zerfallend.    In  der  Wärme   wird  es  braun 
and   bei  200^  zersetzt  es   sich  vollkommen   in  Salzsäure, 
soblimirendes  Camphersäureanhjdrid  und  in  dickes,   nach 
Citronen  riechendes  Gel,  während  ein  braunes  Harz  zurück- 
bleibt.   Mit  kohlens.  Ammoniak  oder  Ammoniakgas  liefert 
das  Chlorcampboryl  Camphoraroid,    C^oHieNsOs,    welches 
sich  in  Alkohol  und  Aether  löst  und  beim  Verdunsten  als 
ebe  klebrige,  erst  nach  Wochen  erstarrende  Masse  bleibt. 
Anilin  eratarrt  mit  Chlorcampboryl  zu  einem  Körper,  der 
Gimphoranilid  zu  sein  scheint. 

Stenhou8e(2)  hat  einige  Beobachtungen  über  ver-*  a«rt»inr«. 
schiedene  Arten  von  Gerbsäure  mitgetheilt.  Sumachgerb- 
iiare,  durch  Fällung  eines  concentrirten  Suraachdecocts 
mit  esaigs.  Blei  und  Zersetzen  des  gelben  Niederschlags  mit 
Schwefelwasserstoff  erhalten,  ist  identisch  mit  der  Eichen- 
gerbsäure.  Dieselbe  liefert,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gekocht,  Gallussäure  und  die  Lösung  zeigt  dann  die  Reactio- 


(1)  Compt  rend.  LII,   871;   im  Aiu».  R<$p.  chim.  pure  III,   880; 
Gh.  PiMTBL  CXX,   262.   —    (2)  Lond.   B.  800.  Proc.  XI,  401; 
Jouni.  Tnms.  [2]  UI,  329;  Dingl.  poL  J.  CLXV,  160. 
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neu  des  Zuckers.  Ganz  so  verhält  sich  auch  die  GerbBäoie 
der  chinesischen  Galläpfel.  Der  Gerbstoff  dea  grOnea 
oder  schwarzen  Thee's  giebt  dagegen  bei  der  Behandlimg 
mit  Schwefelsäure  weder  Gallussäure  (welche  indeasen  in 
kleiner  Menge  im  Thee  stets  vorhanden  ist),  noch  Zucker, 
sondern  einen  dunkelbraunen,  in  Wasser  kaum,  aber  in 
Alkohol  löslichen,  nicht  krjstallisirbaren  Körper.  Die 
Binde  von  Quercus  pedunculata  enthält  einen  Gerbstoff,  der 
mit  Schwefelsäure  keine  Gallussäure,  aber  Zucker  und 
einen  rothbraunen,  in  Alkohol  schwer  löslichen  Niederschlsg 
giebt.  Aehnlich  verhält  sich  der  Gerbstoff  der  Valonis 
(von  Quercus  Aegäops),  der  Granatäpfelrinde  und  der  Hj* 
robalauen  (von  TermmcJa  Chebula),  Von  den  Eiaenozyd* 
salze  grün  fällenden  Gerbstoffarten  wurde  nur  mit  dem 
Gerbstoff  der  Weidenrinde  Zucker  erhalten.  Der  Üatechih 
gerbstoff,  der  Gerbstoff  der  Binde  von  Abius  gbtünomf 
Pinus  larix  und  Bhizophora  Mangl  (Mangroverinde)  lirfe^ 
ten  dagegen  keinen  Zucker  als  Spaltungsproduct  mittelst 
Schwefelsäure. 
^^^  A.  Knop  (1)   fand  die  Erystallform   der  ühinasänre 

del!^ir  nionokliilbmetrisch,  die  Neigung  von  0  P  :  c»  P  oo  s=  48^'; 
ooP  :  ooP  '-«  132^'  (im  klinodiagonalen  Hauptschnitt), 
0  P  :  c»  P  =  52« 40^;  (P  co)  :  (P  oo)  =  128050';  {%  Poo): 
0  P  =  144020  und  das  Verhältnifs  der  Orthodiagonale  : 
Elinodiagonale  :  Hauptaxe  =  1,6947  :  1  :  1,0831.  £b 
wurden  aufser  den  genannten  noch  die  Flächen  co  P  oo  • 
-f-  P  .  m  P  CO,  und  die  beiden  (•/«  P  c»)  und  (00  P  00), 
aussthliefslich  an  der  rechten  Seite  der  Orthodiagonale 
beobachtet.  Die  Erjslalle  sind  nach  0  P  unvollkommen 
spaltbar. 

C.  Zwenger  und  S.  Siebert (2)  haben  nachgewie* 
sen  (wie  Ersterer  früher  (3)  fUr  das  Heidelbeerkraut),  dab 


.    (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  827.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pham.  SappL  1« 
77;  im  An».  Räp.  ohim.  pure  III,  400.  —  (3)  Jahresber.  t  1860»  278. 
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ioeb  die  Kaffeebohnen  Ghinaeädre    enthalten^    was  nach  ^^^^ 
der  Beobachtüog  von  Stenhouse,  dafa  der  mit  Kalkmilch  VJ!^^" 
bereitete  Aueeng' derselben  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
simre  Ghinon  liefere,  zu  vermuthen  war.    Zur  Darstellung 
der  Chinasäure  werden  die  zerstofsenen  Kaffeebohnen  wie- 
derholt mit  Wasser  ausgekocht,   der  mit  Kalkmilch  ver- 
setste  Ausaug  eingedampft  und  der  ajrupartige  Bückstand 
mit  dem  doppelten  Volum  starken  Alkohols  vermischt    Die 
Überstehende,    das  Caffein  enthaltende  Lösung   wird  nach 
24  Stunden  von  dem  Niederschlag  getrennt,  letzterer  nach 
dem  Waschen   mit  Weingeist   und  Abpressen,   in  heifsem 
Wasser  gelöst  und   die  Lösung   zuerst   (zur  Entfernung. 
TOB  Qerbsäure)  mit  Bleizucker,  dann  mit  Bleiessig  gef&Ut. 
Der  letztere  l^iTiederscblag  liefert,   mit  Schwefelwasserstoff 
senetzt    und  das  Filtrat   mit  kohlens.  Kalk   neutralisirt^ 
Badi  lingerem    Stehen    der  Terdampften  Lösung  phinas« 
Kalk  in  krjstallinischen  Krusten.      Zwenger  und  Sie- 
bert untersuchten  die  ans  dem  Kalksalz  abgeschiedene 
Siare  und  mehrere  damit   dargestellte  Salze  und  fanden 
durchaus  keinen  Unterschied  der  aus  Chinarinden,  Heidel- 
beerkraut    oder    aus    Kaffeebohnen    gewonnenen*'  Säure. 
6  Kilogrm.  Javakaffee  lieferten  24  Orm,  chinas.  Kalk,  was 
etwa  0^  pC.  Chinasäure  entspricht.    Auch  in  dem  Auszug 
der  gebrannten    Kaffeebohnen    ist   Chinasäure    enthalten. 
Die  Ton  Payen  (1)  aus  dem  Kaffee  gewonnene  krystal- 
^  linrbare  Säure,  die  Chlorogensäure,  halten  Zwenger  und 
Biebert  für  Chinasäure  (2).    Die  Blätter  des  Kaffeebaums 


(1)  Ann.   Ch«  Phsnn.  IiX,   289.   —  (2)  O.  HeBse  (Chem.  Centr. 
^  1811  y  852)  Tersnchte  yergeblich,  auB  Kaffeeextraot  direot  Carbohydro- 
sUbonaian  (vgL  Jahresber.  f.  1860,   280)  darzusteUen,  deren  Identitftt 
^  KaffMtiiire  Er  rermatheta.    Ans  dem  mit  Brom  Tersetaten  fixtraot 
friutg  ea  jedooh,  naoh  dem  Nentraliairen  mit  kohlen«.  Bleioxjd  nnd 
daa  coneentrirten  FiltratB  mit  Aether,  Krystalle  von  denEigen- 
der  Garbobydrochinonaäore   an  erbalten,  deren  Bildnng  Btob 
•lai  dar  von  Zwenger  und  Biebert  nachgewiesenen  Anweaenheit  der 
MaiaiBre  erklärt. 

r.  CWn.  a.  ■.  w.   f.  1961.  25 
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eDthalten  wahrscheinlich  mehr  von  der  Sttare  als  die  Boh* 
nen;  und  dieselbe  ist;  wie  es  scheint;  noch  in  vielen  andereo 
Pflanzen  {Liguatrum  vulgare^  Hedera  hetixy  Qaercäs  BeXf 
ültnus  campestrüf  Fraannm  exceUiar  n.  s.  w.)  enthalten, 
sofern  ihre  Auszüge,  nach  Stenhouse,  mit  Braonsteifi 
und  Schwefelsäure  Chinon  geben. 

Schoonbroodt   (1)   hat   einige  unvollstSadige  An- 
gaben über  Zersetzungsproducte  der  Chinasäure  veröfienlr 
licht.    Er  findet;  dafs  sich  beim  Erhitzen  von  Chinon  nlt 
Kalihydrat  Wasserstoff  entwickelt  und  dafs  sich  dabei  eini 
Säure;  Chmonaätire^  bilde,  deren  Zusammensetsang  der  F«r 
mel  C^iHsOis  entspreche.    Mit  ttberschüssigem  Kalkhydrit 
erhitzt  liefere    die  Chinonsäure    ein   braunes   empjreniiia' 
tisches  Gel;  CsoHgO«;  welches  unlöslich  in  Wasser  sei  aal 
in  der  Kälte  zu  braunen  krystallinischen  Blättchen  «vtam 
Dieses  Gel  bilde  mit  den  Dämpfen  von  rauchender  Sal- 
petersäure eine  in  Wasser  lösliche  Nitroverbindung  unl 
aus  dieser  erhalte  man,  durch  Einwirkung  von  Zink  und 
Schwefelsäure;  eine  farblose;  in  Alkohol  lösliche;  in  Aeihtf 
unlösliche;  in  Wasser  schwer  lösliche  BasO;   deren  Sabe 
scharf  und  schwach  bitter  schmecken;  nicht  krjatallisirea 
und   mit  Kali   und  Ammoniak  einen  im   üeberschufs  tSf^ 
liehen  Niederschlag  geben.    Durch  Behandlung  des  Chineas 
mit  einem  Gemenge  von  Salpeter  und  concentrirter  Schwer 
feisäure  und  dann  der  verdünnten  Lösung  mit  metalliachem 
Zink  entstehe  eine  andere  Baso;   welche  wie  Arictn  odtf 
Cinchovatin  sich  verhalte  und  auch  mit  Salpeters&ure  mA 
grün   färbe.    Mit   gewöhnlicher  heifser  Salpetersäure  eofr' 
stehe  aus  Chinon  nur  Gzalsäure  und  Pikrinsäure. 
i*ip«rittaiir«.         A.  S  t  r  e  c  k  e  r  (2)  hat  die  Spaltungsproducte  der  Kperi»- 
säure  durch  Kalihydrat  untersucht.  Trägt  man  PiperinaSiiri 
in  schmelzendes  Kalihydrat  (dem  man  etwas  Wasaer 


(1)  BqU.  800.  chim.  1861^  107.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pfavm.  GXYIII,  im% 
im  AuBB.  Oiiem.  Centr.  1861,  672;  Ann.  ohim.  phya.  [8]  LXIIIy  ttSl 
R^p.  ohim.  pure  III,  454;  J.  pr.  Chem.  LXXXY,  54. 
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gesetst  hat)  bis  keine  Waaserstoffentwickelung  mehr  statt-  pip«riniiiar«. 
findet»  ttberaättigt  dann  die  Masse  sehwach  mit  Schwefel- 
säure Qod  behaodelt  die  verdampfte  Masse  wiederholt  mit 
Weingeist  in  der  Siedhitase,  so  geht  ein  Kalisalz  einer  neuen 
SSare  in  Lösung.    Zur  Isolirung  dieser  Säure  wird  der 
raogeistige  Auszug  verdunstet^  die  wässerige  Lösung  des 
Bflckstands  allmälig  mit  Bleisucker  versetzt  und  der  ftb* 
aich  gesammelte  rein  weifse  Theil  der  Fällung  nach   dem 
Auswaschen    mit  Schwefelwasserstoff   zerlegt     Die  vom 
Sehwefelblei  abfiltrirte  farblose  Lösung  liefert  beim  Ver- 
donsten  weiise,  th«ls  garbenförmig  gruppirt^,  theils  blätterige, 
in  ihrem  Verhalten  übereinstimmende  Erystalle.    Sie  sind 
lehwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  warmem 
Wasser,  ib   Alkohol  und  Aether.     Die  sauer  reagirende 
Lömmg  filrbt  sich   beim  Uebersättigen  mit  Basen  au  der 
lioft  dunkel;  sie  giebt  mit  essigs.  Bleioxyd  einen  flockigen; 
weiften,  in  Essigsäure,  Kali  und  auch  in-  Ammoniak  lös- 
ichen  Niederschlag.    Aus  der  Lösung  in  Essigsäure  setzen 
ttch  beim  Verdunsten  körnige  Krystalle  ab,   welche   sich 
von  dem  flockigen  Niederschlag  durch  ihre  Schwerlöslich- 
fait  in  Essigsäure   unterscheiden.    Mit  wenig  Eisenchlorid 
M)t  sich  die  Lösung  der  Säure  dunkelgrün,  indem  Eisen- 
Asydulsalz  entsteht     Die  grüne  Lösung  wird  durch  Kali 
liafrodi,  durch  Salzsäure  violett,  dann  farblos.    Reine  Eisen- 
njrdolsalze   geben  mit  der  Säure  keine  Beaction;    essigs. 
Knpferoxyd  giebt  beim  Erwärmen  einen  rothen,  in  V^ein- 
re  mit  blauer  Farbe  löslichen  Niederschlag;  mit  alkoho- 
[iMiier  Kapferlösung  gekocht  scheidet  sich   kein   Kupfer- 
[.tiydal  ab;  Salpeters.  Silberoxyd- Ammoniak  giebt  sogleich 
seh  Warzen  Niederschlag.    Nach  Strecker's  Analyse 
von  Ihm  wegen  ihrer  Aehnlichkeit  mit  Catechu- 
ProtocaUckusäure  genannte  Säure  die  Formel  Ci4He08 
+  2H0;  das  krystallisirte  Bleisalz  ist  CuHgPbO»  +  2H0 
Und  der  flockige  Bleiniederschlag  CiÄFb^Os  +  PbO,  HO. 
Erhitzen   schmilzt  die  Säure   und   zerfldlt  nach  der 
Oeichong  :  CiAO«  ^  C9O4  +  Ci^H^O«;  in  Kohlensäure 
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und  BrenzcatechiO;  welches  letztere  sich  von  dem  isomerai 
Hydrochinon  dadurch  uoterscheidet,  dafs  es  durch  Bio- 
zucker  weifs  gefällt  wird  und  sich  mit  Etsenchlorid  dunkd- 
grün  färbt  Die  Protocatechusäure  ist  isomer  mit  Wag- 
ner's  (1)  Morinsäure  und  mit  Hesse's  (2)  Carbohydro- 
chinonsäure,  welche  letztere  jedoch  beim  Erhitzen  nebes 
Kohlensäure  nicht  Brenzcatechin ,  sondern  Hydrociiiiion 
liefert.  Aus  den  Analysen  der  Oatechusäure  von  Hagen 
und  Delffs  einerseits  und  denen  von  Zw  enger  (3)  and 
von  Neubauer  (4)  andererseits  erschliefst  Strecker  die 
Existenz  zweier  Catechusänreu;  welche  unt^  sich,  wie  and 
mit  der  aus  Piperinsäure  entstehenden  Protocatechusäure 
homolog  sind.    Er  bezeichnet  sie  demnach  als  : 

Protocatecbns&ore      Ci4H«0g    aas  Piperinaäue, 
Denterocatechosäare  C^eHgOf  jaiu  yenchiedenen  Cateohi- 
Tritocatechnstture      CieH^oOs*  Borten. 

Als   Spaltungsproducte  der  Piperinsäure  durch  EaS- 
hydrat    treten   neben  Protocatechusäure   noch   OzalsäurSy 
Essigsäure  und  in  geringer  Menge  eine  huminartige  Sub- 
stanz auf.    Indem  Strecker  letztere  als  secundäres,   aus 
Protocatechusäure  sich  bildendes  Product  betrachtet|  gieht 
Er   für   die    Spaltung   der  Piperinsäure    die    Gleichung  : 
C24HX0O8  +  16H0  =  CiJIeOs  +  CÄO4  +  CaHjOi 
+  CO*  +  14  H. 
Lftriziiutiir«.         Stenhouse  (5)  hat  in  der  Binde  des  Lerchenbaums 
(Pinus  Larix  L.)  eine  flüchtige  krystallisirbare  Säure    auf- 
gefunden ^  welche  Er  Larixinsäure  nennt.    Man   erhält  sie 
durch  Ausziehen  der  Binde  mit  Wasser  bei  80^^  Verdampfin 
des  Auszugs   zum  Syrup  und  Destilliren   des  letzteren  la 
Glas-,  Porcellan-  oder  Silbergefafsen.  Die  übergehende  S&nra 
krystallisirt  zum  Theil  an  der  inneren  Wand  der  Vorlag«^ 
zum  gröfseren  Theil  aber  beim  gelinden  Verdunsten  dea 


(1)  JabreBber.  f.  1850,  528.  —  (2)  Jabresber.  f.  1860,  «79.  ^ 
(8)  Ann.  Cb.  Pharm.  XXXVII,  320.  —  (4)  Jabresber.  f.  1855,  496.  — 
(5)  Lond.  B.  Soc.  Proo.  XI,  405;  Ann.  Gb.  Pharm.  CXXIU,  191 ;  te 
Aasz.  B^p.  cbim.  pnre^IY,  812  ^  Zeitaohr.  Obern.  Pharm.  1862,  491. 
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DettillatB.  Die  braungelbeo  Erjstalle  werden  umkrjstalli- 
firt  und  der  Sublimation  unterworfen.  Die  Rinde  kleiner 
Zweige  oder  die  von  20  bis  SO  Jahr  alten  Bäumen  enthalten 
im  meisten  von  der  Säure.  Sie  bildet  oft  zolllange  ^  der 
Bensoesäare  ähnliche  Krystalle^  welche  bei  93^  snbiimiren^ 
bei  153^  schmelzen,  mit  Wasserdämpfen  sich  verflüchtigen, 
schwach  bitter  und  adstringirend  schmecken  und  ähnlich 
dem  Naphtalin  oder  Campher  riechen.  Die  Säure  röthet 
Lackmus  schwach,  löst  sich  in  87-88  Th.  Wasser  von  60^, 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol,  nur  wenig 
in  Aether.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel  C90H10O10. 
Dti  schon  durch  Kohlensäure  zersetzbare  Kalisalz  bildet 
flache  rothbraune,  beim  (Jmkrjstallisiren  dunkler  werdende 
Kijstalle.  Mit  Kalkwasser  oder  Zuckerkalk  giebt  die 
Sliire  keine  Fällung,  wohl  aber  mit  Barjtwasser.  Der 
fsUertartige,  leicht  zersetzbare  Niederschlag  enthält  34,9  pO. 
Baryt  Blei-  und  Silbersaize  geben  keinen  Niederschlag; 
ans  letzteren  reducirt  sich  beim  Kochen  das  Metall.  Mit 
Salzsäure  nnd  chlors.  Kali  entsteht  kein  Chloranil,  mit 
flidpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure.  Eisenoxydsalze  geben 
iach  in  verdünnter  Lösung  mit  Larixinsäure  eine  characte- 
ailische  pnrpurrothe  Färbung.  Stenhouse  fand  diesen, 
ttit  Pyrogallussäure  nnd  Brenzcatechin  verwandten  Körper 
nr  in  der  Binde  des  Lerchenbaums.  Die  Binde  von 
Jiie$  excdnor  nnd  Pimu  syhesiria  liefert  keine  Spur  davon. 

B.  L«  Maly  (1)  hat  die  im  Harz  von  Pinus  Abtes  b«ux««m 
;tiiäialtene  krystallisirbare  Säure,  mit  der  sich  früher  Baup,  n»»  AbiM. 
Vüverdorben,  Hess,  Trommsdorff  und  H.  Böse, 
Sie  wert  (2)  beschäftigten,  einer  erneuten  Unter- 
Imehwig  unterworfen.  Nach  seiner  Angabe  erhält  man 
Store  in  folgender  Weise  rein.  Man  digerirt  zer- 
Colophonium  einige  Zeit  mit  70-  bis  80procentigem 


(1)  WiflB.  Aesd.  Ber.  XUV  (Abtfa.  II)»  181;  ZeitBohr.  Chem.  Pharm. 
47;  In  Anas.  Chem.  Centr.  186S,  78;  J.  pr.Chem.  LXXXVI,  111. 
'•^  (t)  JikntWr.  f.  1859,  608. 
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Alkohol,  giefst  die  Lösung  ab  und  behandelt  den  ungelösten, 
griesig  aussehenden  Antheil  heifs  mit  90-  bis  92procentigeo 
Alkohol.     Das  heifse  Filtrat  liefert  bei  vollständigem  Am* 
f&llen  mit  Wasser  einen  braunen  Harzkuchen,  der  sich  bei 
achttägigem  Stehen  in  eine  Masse  von  kleinen  KrystaÜM 
verwandelt;    welche    in  .  braunes   Harz   eingelagert  sind. 
Letzteres  löst  sich  leicht  in  kaltem  SOprocentigem  Alkohol, 
während   die   durch   Pressen   und    Waschen    mit  Alkobd 
weiter  zu  reinigenden  Krystalle  zurückbleiben.    Die  Siore 
bildet    dann    unregelmäfsige ,    glashelle   Bruchstücke   Toa 
Erystallen,  nach  dem  Umkrystallisiren ,  durch  Trüben  dar 
heifsen   alkoholischen   Lösung    mit  Wasser,    spitse   ovsis 
Blättchen.    Sie  reagirt  sauer,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Holzgeist;   Benzol,    Chloroform   und   Schwefelkohlenstol^ 
bildet    mit  Ammoniak    eine   Gallerte   und   mit   ätzendem 
Kali  oder  Natron  Lösungen,  welche  zu  amorphen  Massen 
eintrocknen.  Die  wässerige  Lösung  der  Verbindung  mit  AlkiE 
wird  durch  Salpeters.  Quecksilberoxjdul  weifs,  durch  Salpeters. 
Eobaltoxydul  pfirsichblüthroth  und  durch  Kupfervitriol  bis»- 
grün  geftllt.    Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  165^. 
Mal 7  berechnet  aus   seinen   Analysen  für  die  Säure  £6 
Formel  C44H88O6,  für  das  weifse  pulverige,  in  Ammoniak  und. 
Aether  leicht  lösliche  Silbersalz  die  Formel  CuHsi  AgQ^  (l). 
Fällt  man  die  Lösung  der  Säure  in  heifsem  Alkohol  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  statt  mit  Wasser,  so  erhält  maa 
eine  Säure,   welche  (wie  auch   Siewert  fand)   die    Zi^ 
sammensetzung  der  Sylvinsäure   C40HS0O4   hat     Leisters 
betrachtet  Maly  demnach  als  ein  Product  der  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  auf  die  von  Ihm  Abietmaäwre  genamite^ 
im   natüriichen  Harze  enthaltene  Säure   von  der  Fomifll 
C44H8SO5.  —  Sättigt  man  die  Lösung  der  Abietinsäiire  ni 
starkem   Alkohol  mit  salzs.  Gas,  so  scheidet  sich  SylTtn* 


(1)  Bezüglich  der  nnpsaren  Ansahl  von  Saaentoffintoiiieii  in  obifer 
Fonnel  verweist  Maly  auf  das  CigepntenmonohTdrat,  GsoHi«,  HO,  4ü> 
sen  Formel  mit  1 0  4  Vol.  Dampf  entepreofae  (Jahreeber.  f.  IMO,  481). 


SäuroD  iiad  dahin  Gehdriges.  39 J^ 

•iura,  CieHM04;   ab;   während   die  überstebeade   braune 
Löanng  eine  neue  8&nre  enthält^  welche  durch  Vermischen 
mit  Wasser  als   weifses  flockiges;   leicht   in  Alkohol  und 
Aether  lösliches  Pulver  ausgeschieden  wird.    Maly  nennt 
diese  8fture  &/bmolsäure.     Sie   bleibt   beim   Verdampfen 
der  Lösungen  als  amorphe  pechartige  Masse  und  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  130®.     Die  Analyse  entspricht  der 
Formel  CsoHssOg.    Das  Kali-  und  Natronsalz  sind  unkry- 
itallimsch,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich;  das  Ealksalz; 
QwHjfCatOg;  ist  ein  flockiger,  das  Silbersalz,  CsoHsiAg^Os; 
ein  puhreriger;  kaum  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag. 
Ln  trocknen  Chlorstrom   verliert  die  Abietinsäure  2  Aeq. 
Wasserstoff;  unter  Ersatz  von  Chlor  und  ohne  wesentliche 
Verinderon^  der  früheren  Eigenschaften.  Das  Substitutions- 
prodoet  schmilzt  bei  124®  und  ist  schwerer  löslich  in  Na- 
tronlauge als  die  ursprüngliche  Säure.    Auch  bei  längerem 
Erhitzen    der  Abietinsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  alkoholischer  Lösung  auf  100^  erzeugt  sich  kein  Zucken 
in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Säure  mit  roth- 
hrauner  Farbe   auf  und   scheidet   sich   bei    unmittelbarer 
Fällung  wieder  unverändert  ab.    Vermischt  man  aber  die 
L&ung  nach  24  Stunden  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  in 
derWärme  leicht  veränderlicher  schwefelsänrehaltiger  Körper 
ab|  welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  weifs 
oder  gelblich  ist  und  sich  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Aether  mit  pnrpurvioletter;  später  grün  und  braun  werden- 
der Farbe  löat    Die  Analyse   entspricht  annähernd   einer 
Terbindung  gleicher  Aeq,  Sylvinsäure  und  Schwefelsäure. 
Mily  verniQthet,  die  Abietinsäure  sei  die  krystalHsirbare 
Xodification   der  (bis  jetzt   nicht   analysirten)   Pininsäure 
ttd  bilde  sich  ak  krystallisirbarer  Körper  erst  bei  längerer 
Berlihrung  des  Harzes  mit  wasserhaltigem  Weingeist. 

Bochleder  (1)  theilt  Versuche  mit,  welche  von  Pilz  ^^^y*»»»»»»" 


(1)  Wmk.  Acad.  Ber.  XLIY,  498;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  436;  im 
Cham.  Centr.  1862,  6;  lUp.  chim.  pure  IV,  867. 
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ttber  die  ZaBammensetznng  der  Chrysophansäure  aasgefthit 
worden  sind.    Zur  Beinigung  der  Säure  wurde  ihre  weiiT 
geistige  Lösung  mit  etwas  essigs.  Bleioxjd  yersetst,  tod 
dem    entstehenden    dunkeln   Niederschlag    abfiltrirti   iu 
Filtrat  durch  Schwefelsäure  vom  Blei  befreit,  durch  Wasaer 
aus  der  bleifreien  Flüssigkeit  die  Chrjsophansänre   gefiiUt 
und   diere  aus  Alkohol  umkrystallisirt.     Die.  Analyse  der. 
selben  ergab  Pilz  Resultate,  welche  gegen  die  von  Ger 
hardt  (1)  und  von  Thann  (2)  aufgestellte  Formel  CsgHi^O^ 
sprechen   und  die  von   Bochleder  u.  Heldt    (3),  vie 
von   Schjlofsberger  u.   Döpping  f4)  gegebene  Fo^ 
mel  C20H8O6  bestätigen.  —  Pilz  hat  auch  die  Einwirkung 
des   ühlorjieetyls    auf  Chrysophansäure    untersucht     Die 
Säure  löst  sich  beim  Erwärmen  de«>  Gemisches  unter  racb- 
licher  Entwickelung  von  Salzsäure  nach  und  nach  sa  einer 
braungelben  Flüssigkeit  auf,  und  treibt  man  alsdann  am 
dieser  bei  40^  durch  einen  Strom  trockener   KohlenB&ure 
das  Chloracetyl   weg,  so  hinterbleibt  eine  Masse,  welche 
mit  wenig  Aether  behandelt  an    dies^i  ein  braunes  Han 
abgiebt,  während  ein  in  Aether  schwerlöslicher  hellgdber 
Körper  zurückbleibt ,  den  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
hinreichend  viel  Aether  in  kleinen  lichtgelben  Erystallffl 
erhält.    Es  ist  dies  die  acefylirte  Gkrysophansäure,  CgeHttOii» 
deren  in  selbst  schwachem  Weingeist  stattfindende  Ldsung 
sich   bei  längerem  Stehen  zum  Theil  in  Chrysophansäure 
und  Essigsäure  zersetzt.    Setzt  man  die  Formel  CAoHuQift 
für  das  Anhydrid  der  Chrysophansäure,  so  ergiebt  sich  die 
Bildung  der  acetylirten  Säure  aus  der  Gleichung  C40H14O10 
—  H4  -f-  4(CiH809)  =Ä  CseHsaOis« 
Foiysau.  W.  Proctor   (5)  giebt  zur  Darstellung  der  Poly- 

galasäure   (Saponin  oder  Senegio)   (6)   das  nachstehende 


(1)  Trait^  de  ohim.  org.  III ,  788.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  t  1958» 
628.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLVIII,  12;  Berzelias'  Jahretber.  XXIT, 
885.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  L,  215;  Berzelins*  Jabreaher.  XXT,  678. 
—  (5)  Chem.  News  III,  40;  im  Adse.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861«  158; 
J. pharm. [3] XL,  151.  —  (6)  Vgl.  Bolley,  Jahresber.  £  1854,  686. 
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Verfahren  an  :  Die  gepolyerte  Senegawurzel  wird  mit  oinem 
Gemiscli  von  2  Th.  Alkohol  nnd  1  Th.  Wasser  in  einem 
VerdräDgnngsapparat  vollständig  erschöpft  and  dann  der 
etwas  verdampfte  Auszug  wiederholt  mit  Aether  geschüt- 
telt, bis  sich  letzterer  nicht  mehr  färbt.  Der  in  Aether 
UDldsliche  Syrup  wird  nun  mit  einer  Mischung  von  3  Th. 
starkem  Alkohol  und  1  Th.  Aether  bebandelt;  wo  die  Polj- 
galasftnre  als  voluminöser  Niederschlag  ungelöst  bleibt  Sie 
wird  mit  derselben  Mischung  ausgewaschen,  in  heifsem 
Wasser  gelöst,  durch  Aetherweingeist  gefällt  und  dann  die 
elkobolische  Lösung  mittelst  Thierkohle  entfärbt 

Es  wurde  bereits  im  Jahresberichte  für  1860,  S.  291  »•ji«ytoi"«», 
mitgetheilt,  dafs  Eolbe  und  Laute  mann  durch  Zu-  "^|^1" 
aammenschmelzen  von  Jod  mit  Salicylsäure  Jodsalicjlsäuren 
erhalten  baben;  Lautemann  (1)  hat  diese  Beobach- 
tung neuerdings  weiter  verfolgt,  besonders  auch  in  der 
Absicht,  um  mittelst  jener  Säuren  den  von«  Schmitt  (2) 
vermutheten  Zusammenhang  zwischen  Salicylsäure,  Gallus- 
einre,  Brenzcatechin  und  Pjrogallussäure  zu  bestätigen. 
Zar  Darstellung  der  genannten  Säuren  wurden  2  Aeq.  fein 
gepulvertes  Jod  mit  1  Aeq.  Salicylsäure  innig  gemischt, 
b  einem  Kochglas  mit  breitem  Boden  über  der  Lampe 
eriiitst  und  sobald  die  geschmolzene  Masse  zu  sieden  be- 
gann, erkalten  gelassen.  Die  braune  krystallinische  Masse 
enÜHUt  rin  Gemenge  von  Mono-,  Di-  und  Trijodsalicyl- 
aaore,  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Trijodphenjlsäure, 
Jod  und  unveränderter  Salicylsäure.  Beim  Uebergiefsen 
der  Maaae  mit  verdünnter  Kalilauge  löst  sie  sich  mit 
Zurücklaasung  eines  rothen  Körpers;  man  filtrirt  die  alka- 
lische   Flüssigkeit    ab,    versetzt    sie    mit  Salzsäure   und 


(1)  Aim.  Ch.  Pharm.  CXX,  S99;  im  Ann.  R^p.chim.  pure  IV,  100; 
Z«tt(Ar.  Caiem.  Phann.  1861,  676.  VgL  mach  Torlftnfige  Mittheilnngen 
Abb.  Ch.  Fhann.  CXVm,  124,  873;  Aon.  cfaim.  phys.  [8)  LXIU,  282; 
J.  pr.  Chem.  LXXXV,  66;  B^p.  cfaim.  pure  III,  806,  468;  Chem.  Centr. 
1861,  56e,  761.  -  (8)  Vgl.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  HO. 
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"^^'jI;;^' kocbt    die    ausgescbiedenen   Säuren    mit    wenig    Wasser, 
"^tr*  welches  fast  alle  nnver&nderte  Salicylsäure  löst.    Wird  d«r 
geschmolzene  Rückstand  nun  in  überschüssigem  kobleni. 
Natron  gelöst  und  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  nentralisirt, 
so  scheidet  sich  die  nur  in  überschüssigem  Alkali  lösliche 
Trijodphenjlsäure    ab.    Die  von  dieser  abfiltrirte  Flüssig- 
keit liefert  beim  Eindampfen  zunächst  Erystalle  von  trijod- 
salicyls.  Natron  (1);   bei  weiterer  Concentration   acheidet 
sich  dijodsalicyls.  Natron  in  atlasglänzenden  Nadeln  ans,  und 
zuletzt  erscheint  das  monojodsalicyls.  Salz  in  kleinen  lanzett- 
förmigen Blättchen.  Die  völlige  Trennung  und  Beindarstelliaig 
der  beiden  letzteren  Säuren  bewirkt  man  durch  Zerlegen  der 
Natronsalze  mit  Salzsäure  und  Kochen  der  ausgeschiedenen 
Säuren  mit  kohlens.  Baryt    Von  den  erhaltenen  Salzen  IM 
sich  der  dijodsalicyls.  Baryt  sehr  schwer,  der  monojodsaficyls. 
Baryt  dagegen  ziemlich  leicht  in  Wasser  auf.    Eine  bessere, 
gröfsere   Ausbeute   an  Jodsalicylsäure  liefernde   Methode 
besteht  darin,  Salicylsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  Jod 
in  Weingeist  von  80  pC.  zu  lösen  und  zwei  bis  drei  Stun- 
den lang  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  zo 
kochen.    Die  braune  Lösung  wird   dann  mit  Wasser  ver- 
setzt,   bis   zur   Verjagung   des   Weingeistes    erhitzt,    mit 
kohlens.  Natron  übersättigt  und  die  so   erhaltenen  Natron- 
salze  wie   oben   angegeben  weiter  behandelt.  —  Die  ans 
dem  gereinigten  Barytsalze  ausgeschiedene  MonofodBoUq/lr 
säure,  HO  •  (CiäH4J08)[Q,0,10,  bildet  eine  weifae,  in  Waa- 
ser  achwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Krystall- 
masse.    Besonders  gut  krystallisirt  die  Säure  aua  Waaaer, 
welches   Schwefelsäure  enthält,   oder   aus  Eaaigaäure;    aie 
bildet  dann  lange  seideglänzende  Nadeln;  Weingeist  setzt 
sie  beim  langsamen  Verdunsten  in  warzig  gruppirten  harten 
Nadeln  ab.    Die  Säure  schmilzt  bei  196^;  beim  raschen 


(1)  Wenn   nicht  alle  TnüodBaUcjlBftnre  beim  eisten  SchmelaeB  'm 
TryodphenyleSnre  nnd  Kohlensiare  zerlegt  ist 
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£rbitsei]  spaltet  sie  sich  unter  Freiwerden  von  Jod  in  ^"^^j^jj^l^' 
Jodphenjls&nre  und  Kohlen  säure.  Die  Jodsalicylsäure  fiirbt  ^^IT 
in  wässeriger  nnd  weingeistiger  Lösung  Eisenchlorid  violett, 
ebenso  ihre  Salze.  Der  monojodsalicyls^  Baryt  CuH4JBaOe 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  zarten, 
rosettenförmig  gruppirten  Blättchen ;  die,  wenn  man  sie 
feucht  erhitzt,  sich  röthlich  f&rben.  Beim  Versetzen  der 
wSsserigen  Lösung  des  Barytsalzes  mit  Barytwasser  ent^ 
steht  ein  weifser,  in  Wasser  sehr  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag von  baryumjodsalicyls.  Baryt  Das  Ammoniahsalzy 
wie  auch  das  Silbersah  sind  schwer  löslich,  ersteres  kry- 
stallirirt  in  Nadeln,  letzteres  in  harten  Körnern.  Die  Dijod^ 
BoUeybäure  HO  .  (CigHsJsOsXCsOijO,  aus  dem  Barytsalze 
abgeschieden,  bildet  eine  weifse  amorphe  Masse,  welche  in 
Wasser  fast  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  ziemlich 
leicht  löslich  ist.  Sie  krystallisirt  aus  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  und  aus  Essigsäure  gerade  wie  die  Monojodsalicyl- 
säure;  aus  Weingeist  scheidet  sie  sich  in  nadelförmigen 
KrystaUen  ab.  Die  Säure  schmilzt  noch  nicht  bei  212^^ 
aber  bräunt  sich  durch  beginnende  Zersetzung;  beim 
raschen  Erhitzen  wird  sie  unter  Jodausscheidung  zerlegt. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  scheidet  sich  ebenfalls  Jod 
aus,  wahrscheinlich  unter  Bildung  der  entsprechenden  Nitro- 
▼erbhidung.  Die  Lösung  der  Dijodsalicylsäure  wie  ihrer 
SiJse  fkrben  Eisenchlorid  violett  Die  Salze  sind  meist 
sehr  schwer  löslich;  am  leichtesten  löslich  ist  das  Natron« 
salx.  Das  Barytsalz  CiiHsJsBaOe  krystallisirt  aus  mäfsig 
eoncentrirter  Lösung  in  atlasglänzenden  Nadeln ;  aufserdem 
wurden  dargestellt  das  Ammaniak-,  Kali-,  Säber-  und  Kupfer- 
•alz.  In  nur  geringer  Menge  konnte  Lautemann  die 
TrijodsoKeylsäure  HO .  (CisHsJs09)[C0»]0  darsteUen.  Sie 
■ekttnt  sehr  lacht  z|&rsetzbar  zu  sein,  und  schon  während 
ifarss  Entstehens,  beim  Zusammenschmelzen  von  Jod  und 
Bafieylsäure,  in  Trijodphenylsäure  und  Kohlensäure  zu  zer- 
fsüen.  ^e  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und 
Aether  löslich  und  krystallisirt  aus  ersterem  in  gelblichen. 
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"Ibkölfm'^  btiflchelförmig  vereinigten  Nadeln.    Von  Alkalien  wird  ne 
"ISUtr    «erlegt    und    unter    Abgabe    von    Kohlensäure   in  dnen 
rothen    Körper   CisH2J80s   verwandelt.    Sie  schmilzt  bei 
etwa    157^  unter  theilweiser  Zersetzung.    Das   Nalronsak^ 
aus   welchem   die   ßäure    abgeschieden    wurde,    war  eine 
graugrüne,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Masse.  —  Die  wie 
S.  394  erwähnt  dargestellte  TrijodphenyUäture  HO .  CisHgJsü 
bildet   eine  graulichweifsC;  flockige,   schwere,  in  Wasser 
unlösliche  Masse;   in  Alkohol  löst  sie   sich   ziemlich  leicht 
und  krystallisirt  daraus  in  kleinen   stumpfen  Nadeln;  auf 
Zusatz  von  Wasser  wird  die  alkoholische  Lösung  milchig. 
Die  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig 
und  verbreitet  dabei  einen  unangenehmen,  der  Tricblo^ 
phenylsäure  ähnlichen  Geruch ;  sie  kann  jedoch  nicht  an- 
zersetzt snblimirt  werden.    Die  Lösung  der  Sänre  in  über 
schüssigem   koblens.    Kali   färbt   sich   an   der   Lufl   unter 
partieller  Zersetzung  grün ;  trägt  man  sie  in  überschüssige, 
heifse  concentrirte  Kalilauge  ein,*  so  findet  milchige  Trübung 
durch  Ausscheidung  eines  ölartigen  Körpers  statt.    Nach 
dem  Erkalten   ist  dieser  krystallinisch   erstarrt  und  in  dfir 
Ffüssigkeit  schwimmen  zarte  Krystallblättchen;  beide  schei- 
nen Kaliverbindungen  zu  sein,  sie  werden  aber  schon  beini 
Kochen   mit   Wasser   zerlegt.    Mit  Ammoniak    bildet  die 
Säure  eine  gut  krystallisirende,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Verbindung,  welche  mit  Salpeters.  Silberoxjd  einen  gela* 
tinösen,   gegen  das  Licht  sehr  empfindlichen  Niederschlag 
liefert,  der  sich  bei  100^  roth  färbt    Beim  Erwärmen  mit 
starker   Salpetersäure    wird    die   Trijodphenylsäure  unter 
Ausgabe  von  Jod  in  Pikrinsäure  verwandelt.    Wird  eine 
Mischung  von  chlors.  Kali  und  Trijodphenylsäure  in  er- 
wärmte Salzsäure  eingetragen,  so  bildet  sich  Chlorjod  and 
Ohloranil;  zugleich  entsteht  eine  andere  jodhaltige,  in  harten 
weifsen  Nadeln  krystallisirende  Substanz  in  geringer  Mei^e, 
vielleicht  Jodanil  oder  Chlorjodanil.  Durch  Alkalien,  weniger 
leicht  durch  alkalische  Erden  oder  SUberozyd  bildet  sieb 
der    schon    oben    erwähnte   roÜiB  Körper  nach   folgender 
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Oleichong  :  HO  .  Ci,H,JsO  +  KO  =  CwH,J,0,  4«  KJ  ^^^^^: 
+  HO.  'Derselbe  ist  pulverig,  nicht  krystalliniach ,  in  **^tr 
Waaier  und  Weingeist  unlöslich/ in  Aether  in  sehr  geringer 
Menge  I  aber  in  Schwefelkohlenstoff  leicht  zu  einer  schön 
rothen  Flüssigkeit  auflöslich,  die  ihn  beim  Verdunsten 
als  brannrothe,  harzige  Masse  zurückläfst.  Bauchende 
Schwefelsäure  und  starke  Alkalien  greifen  diesen  Körper 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an;  bei  anhaltendem 
Blochen  mit  starker  Salpetersäure  geht  er  in  Pikrinsäure 
ftber;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  er  ohne  wesent- 
Hebe  Veränderung  milsfarbig;  chlors.  Kali  und  Salzsäure 
scheinen  ihn  nicht  anzugreifen.  —  Wird  die  Monojod- 
salicjlsänre  in  concentrirter  Kalilauge  aufgelöst  und  die 
Flüssigkeit  eingekocht,  so  entsteht  die  Ox^salicylsäure 
HO  .  CitH504CsO»]0.  Wenn  die  Beaction  beeudigt 
{L  h.  wenn  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  er- 
setzt keinen  Niederschlag  von  schwer  löslicher  Jodsalicjl- 
•Kare  mehr  giebt),  so  übersättigt  man  die  Flüssigkeit 
schwach  mit  Salzsäure,  filtrirt  nach  dem  Erkalten,  schüttelt 
das  Fiitrat  mit  Aether,  welcher  nur  die,  beim  Verdunsten 
desselben  nun  als  braune  Krystallmasse  zurückbleibende 
Oxjsalicylsäure  aufnimmt.  Die  Säure  wird  durch  Be- 
handeln ihrer  Lösung  mit  essigs.  Bleioxyd  und  Schwefel- 
Wasserstoff  gereinigt.  Sie  bildet  stark  glänzende  Nadeln, 
welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind ; 
die  wässerige  Lösung  wird  durch  Risenchlorid  tief  königs- 
Uan  gefärbt,  setzt  man  dann  etwas  doppelt-kohlens.  Natron 
m,  80  wird  sie  prachtvoll  violett.  Die  Salze  der  Oxy- 
salicylsäure  sind  sehr  unbeständig,  die  der  alkalischen  Erden 
werden  bei  längerem  Stehen  ihrer  Lösung  an  der  Luft 
gebräunt  nnd  zersetzt.  Mit  Alkalien  zusammengebracht 
ftrbt  nch  die  Säure  augenblicklich  röthlich,  dann  rasch 
braun.  Die  krystallisirte  Säure  enthält  kein  Wasser;  sie 
»dimizt  bei  193^  und  zerfällt  bei  210  bis  212^  in  Oxy- 
phenylsäure  und  Kohlensäure.  Diese  Oxyphenylsäure  ist 
nich  Lautemann  nichts  anderes  als  das  bekannte  Brenz- 
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'Abks^r''  oatechiii;  welches  jedoch  bald  mehr,  bald  weniger  von  dem 
"wTb^*!'^    isomeren   Hjdrochinon   beigemengt   enthält,   und  Laute- 
mann  glaubt,   dafs  sich  letzteres  durch  Umlagemng  tk 
secundäres  Product  erzeuge,  da  man  das  Auftreten  beid« 
Körper  nebeneinander  schon  öfter  beobachtet  habe.    Jod- 
phenjlsäure  mit  Kalilauge  behandelt  lieferte  ebenfalls  Breox- 
catechin.     Lautemann  macht   hier   auf  die  Analogieeo 
in  den   Eigenschaften  der  Oxysalicjlsäure  und   der  im 
anderen   isomeren   Säuren  :    der  Morinsäure,   der  Carbo- 
hydrochinonsäure  und  der  von  S  trecke  r  (vgl.  S<  386)  durch 
Schmelzen  der  Piperinsäure  mit  ELalihjdrat  erhaltenen  Ver 
bindung  aufinerksam.  Die  beiden  letzten  Säuren  hält  Laste- 
mann  fär  identisch,  da  Er  gefunden,  dafs  die  Carbobjdro- 
chinonsäure  beim  Erhitzen  mit  Bimsstein  Brenzcatechin  lie- 
fert (1).    Jene  drei  Säuren  kommen  darin  tLberein,  dais  ne 
beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Brenzcatechin  zer&Ueo.— 
Die  nach  den  vorigen  Versuchen  gehegte  Erwartung,  daüi 
sich  die  Dijodsalicylsäure  ebenso   wie  die  Monojodsalicyl- 
säure  verhalten  würde  und  durch  Austausch  von  2  At.  Jod 
gegen   2   At.  HOs  in  Dioxjfsalicyhaurej  d.  L  Chlbutämn 
übergehen  werde,  wurde  bestätigt,  jedoch  erfährt  die  ge- 
bildete Dioxysalicjlsäure  durch   den   Einfluls  des  Alkali's 
gröfstentheils  weitere  Zerlegungen.    Läfst  man  auf  Dijodr 
salicjlsäure  ganz  unter  denselben  Verhältnissen,  wie  sie  bei 
Darstellung  der  Oxysalicybäure  angegeben  wurden,  heüse 
concentrirte  Kalilauge  einwirken,  so  erhält  man   nadi  be- 
endigter Reaction  durch  Schütteln  der  schwach  angesäuer- 
ten Lösung  mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  eine 
braune  Krjstallmasse,  welche  auch  nach  dem  Beinigen  sich 
als  ein  Gemenge  von  Dioxy9al%cyl$äure  (Gallussäure)   mit 
Dioxjphenjlsäure  (Pjrogallussäure)  erweist.  Das  Kali  wirkt 


(1)  Die  Angabe  ron  O.  Hesse  (vgl.  Jahresber.  f.  1860,  280^  dafr 
beim  Erhitzen  der  Carbohydrooblnonsäare  Hydrochinon  entstehe,  lIAl 
sich  aus  der  Möglichkeit  des  Uebergangs  des  Brenscatechins  inHydro- 
chinon  erklären;  Tgl.  auch  8.  888. 
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deraDach  auf  die  im  Status  nascena  befindliche  Gallussäure 
wie  eine  höhere  Temperatur.  Versuche^  die  Gallussäure 
ans  der  Dibromsalicylsäure  zu  gewinnen,  gaben  kein  bes- 
sere« Resultat;  die  gebildete  Gallussäure  war  ebenfalls  mit 
fiel  Pyrogallassäure  gemengt;  beim  Erhitzen  von  Dijod- 
salic^lsinre  mit  Silberozjd  in  einer  verschlossenen  Bohre 
zeigte  sich,  dafs  beide  bei  200^  noch  nicht  aufeinander 
einwirkten.  Bei  vier-  bis  sechsstündigem  Erhitzen  von 
Dijodsalicjlaänre  mit  überschüssigem  kohlens.  Alkali  im 
sogeschmolzenen  Bohr  bei  löO^  bildeten  sich  Salicylsäure, 
Ozjsdiejlaäure  und  Dioxjsalicjlsäure.  —  Lautemann 
giebt  schliefslich  noch  eine  vergleichende  Betrachtung  der 
analogen  Eigenschaften  der  Oxjsalicylsäure,  Carbohydro- 
cUoonsäure,  Gallussäure,  PTrogallnssäure  und  des  Brenz- 
catechins  u.  s.  w.,  und  nimmt  an,  dafs  wahrscheinlich  alle 
diese  Körper  ein  gemeinschaftliches  Badical,  das  Phenyl, 
eztbalten. 

Nach  St.  Cannizaro  (1)  liefert  Salylsäure  (2)  wie  wyw^-^ 
Benzoesäure  unter  denselben  Bedingungen  mit  Baryt  destil- 
Krt  gewöhnliches    Benzol  und   nicht  Parabenzol,   wie  es 
Selbe  für  die  Salylsäure  vermuthete. 

H.  Kolbe  und  E.  Lautemann  haben,  wie  schon  im  b««««  ^ 
Jakresber.  f.  1860,  296  mitgetheilt  ist,  aus  verschiedenen  i»»«** 
Sorten  Benzoeharz  nach  dem  Verfahren  von  Scheele 
(dorch  Kochen  des  Harzes  mit  Kalkmilch)  eine  Säure  er- 
baiten,  deren  genauere  Untersuchung  (3)  auswies,  dafs  sie 
aas  Benzo&äurc  und  Zimmtsäure,  lose  miteinander  ver- 
Inuiden,  bestand.  Die  Säure  schmolz  bei  94^,  sublimirte 
nnzersetst,  zeigte  annähernd  die  Löslichkeitsverhältnisse, 
aber  nicht  die  Form  der  Benzoesäure  und  entsprach  der 


(1)  Bon.  Boe.  ohim.  1861,  61;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861,  868; 
Ckem.  Pbarm.  8nppl.  I,  374.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  289.  — 
(4  Ann.  Ch.  Pharm  CXIX,  186;  im  Auss.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  416;  Ami.  chim  phys.  [8]  LXIII,  883;  R^p.  chim.  pnre  III,  488; 
J.  pharm.  [8)  XL,  426 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  193. 
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"Sri>r  Formel   CieHjoO,«  =  2Ci4H«04  +  CisHeO^,  aUo  ein« 
*'*'^'    Verbindung  von  2  Aeq.  Benzoesäure  mit  1  Aeq.  Zirnnt* 
säure.    Diese  Verbindung  wird  durch  fracttonirte  Fällimg 
des   Ammoniakaalzes  mit   Salpeters.   Silber,   selbst    dorck 
Krystallisation  unter  günstigen  Bedingungen,  in  ihre  B^ 
standtheile   zerlegt   und  bildet  sich  auch  leicht  mit  den- 
selben Schmelzpiyskt  beim  Zusammenkrjstallisiren  beidor 
Säuren  in  obigem  Aequivalentverhältnisse.    Der  Schmels' 
punkt   einer   Mischung   zweier   fetter  Säuren  ist  niemalB 
um  10^  tiefer,   als  der  Schmelzpunkt  des   am   leichtesten 
schmelzenden  Bestandtheils.    Die  Verbindung  von  Benzoe- 
säure   (mit    dem    Schmelzpunkt    12P)    und    Zimmtsiiure 
(mit    dem    Schmelzpunkt    129^)    zeigt,     dals     in    eiDor 
Mischung  zweier   aromatischen  Säuren   der  SchmeizpoBkt 
um  26^  unter  den  der  Benzoesäure  fallen  kann.    Um  neh 
zu    vergewissern,    ob    ein    Benzoeharz    Zimmtaänre   ent- 
hält,  hat   man  nur   eine  Probe  der  daraus   dargestcjltes 
Säure  in  saurer  Lösung  mit  Übermangans»  £ali  zu  ver- 
setzen,  wo  bei  einem  Gehalt  an  Zimmtsäure  der  Geruch 
nach  Bittermandelöl  auftritt.  —  H.  Asch  off  (1)  erhicit 
nach  demselben  Verfahren,  wie  Kolbe  und  Lautem  ann, 
aus  einer  besseren  Sorte  Sumatrabenzoe  (2)  lediglich  Zimmt- 
säure.   Nach  seinen  Versuchen  schmilzt  ein  Gemenge  Ton 
3  At.  Benzoesäure  mit  Vi  At.  Zimmtsäure  bei  108^;  mit  1  At 
bei  97  bis  98<);  mit  IVs  At  bei  84^;  mit  2  At  bei  82^;  mit  2Vs  At 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]CVII,  158;  Chem.  Centr.  1861,  650.  —  («) 
SamatrabensoS  besteht  vonsagtweise  ans  milohweifsen  wachigllnaendaB 
Thr&nen,  welche  dnrch  eine  hell  ohocoladebranne  haxsige  Hasse  ▼«> 
bunden  sind.  Sie  riecht  yerschieden  Yon  der  gewöhnlichen  Benao^ 
dem  Styrax  ähnlich  und  die  weifsen  Mandeln  sind  yöUig  in  Aediar 
lOsüch.  Sie  enthalt  nach  Asch  off  s  Analyse  in  100  Th.  :  Zimmtslm» 
11,2;  in  Aether  und  Alkohol  lösliches  Harz  78,9;  in  Alkohol  l&afiches, 
in  Aether  unlösliches  Harz  5|4;  Beimengungen  4,5.  In  einet  sweitan 
Sorte  SumatrabenzoS,  in  dunkler  braunen,  harigl&nsenden  Masaen  -nm 
deutlichem  Bensoögeruch ,  sowie  in  aller  SiambenaoS  fand  Ascboff 
nur  Benzoösfture,  keine  Zimmtsäure. 


Siarea  und  dfthin  GebSriges.  ^[jQ]^ 

bei  79  bis  80«;  mit  3  At.  bei  82«,  mit  3V«  At.  bei  86  bis  87«. 

Ein  Gemenge  von  3  At  Zimmtsäure  mit  2  At.  Benzoesäure 

sehtDÜst  bei  96«,  mit  1  At  bei  109  bis  110«;  mit  V2  At  bei 

118®,  wonach  also  der  Schmelzpunkt  eines  Gemenges  beider 

Ssoren  um  etwa  40«  niedriger,   als  der  der  Benzoesäure 

liegen  kann.    Das  Säuregemisch  verhält  sich  zu  Wasser 

ähnlich  wie  die  Benzoesäure  aliein.    So  wie  die  letztere, 

laach  Mitacherlich's  Beobachtung,   mit  wenig  Wasser 

som  Sieden  erhitzt,  ein  schweres  ölartiges  Liquidum  bildet, 

welches  bei  94  bis  97«  schmilzt  und  als  eine  Lösung  von 

Wasser  in  flüssiger  Benzoesäure   (mit   einem  Gehalt  von 

Ibß  bis  23  pC.  Wasser)  betrachtet  werden  kann,  so  bildet 

aacb  das  Säuregemisch  (aber  nicht  die  reine  Zimmtsäure) 

räe  ölige  wasserhaltige  Schichte  von  niedrigerem  Schmelz- 

pQokt  •  Bei  2  At.  Benzoesäure  auf  1  At.  Zimmtsäure  be- 

tiigt  der  Wassergehalt  der  Oelschichte  24  pG.  und   ihr 

Erstarrungspunkt  liegt  bei  70«< 

Digerirt  man,  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  BeasoMw. 
J9L  £olbe  (1),  festes  Natriumamalgam  anhaltend  mit  einer 
gelittigten  heiisen  Lösung  von  Benzoesäure,  welche  durch 
&bsäare  stets  schwach  sauer  erhalten  wird,  so  verwandelt 
«eh  die  Benzoösäure  theilweise  in  Bittermandelöl.  Gleich- 
wmüg  bifdet  sich  ein  indifferentes,  krystallinisch  erstarrendes 
Od  und  eine  ölartige,  wenig  flüchtige,  nach  Buttersäure 
rieebend«  Säure,  welche  auf  die  gleiche  Eohlenstofimenge 
mehr  Wasserstoff  als  die  Benzoesäure  enthält.  In  alka- 
Eschor  Löaong  wirkt  das  Natriumamalgam  weit  langsamer 
i«f  Benzo^B&ure  ein;  es  entsteht  dabei  weder  Bittermandelöl, 
loch  der  mdifferente  Körper,  wohl  aber,  wie  es  scheint, 
«Mschiedene  Säuren. 

L.  Olewinskj   (2)   hat  einige   Versuche  über  die 
Ibwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  die  Natriumverbindung 


(1)  Amu  Gh.  Pharv.  CXVIII,   122;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm,  1861, 
rKS;  Ami.  ehim,  phjs.  [3J  LXII ,   872 ;   Btfp.  chim.  pnre  III ,   304.   -- 
|t)  Zettacbr.  Cbem.  Pharm.  1861,  625. 

o.  ■.  w.  f.   1S61.  26 


402 


Organisehe  Chemie. 


anbjdrld. 


des  Benzojialdehyds  (Bittermandelöls)  angestellt.  NatrioiD 
löst   sich    bei    vorsichtigem    Erwärmen   in   BittermanMöl 
unter  Wasserstofientwickelung  zu  einer  gelblichen,  gd*^ 
nösen  Flüssigkeit  auf.    Vermischt  man  diese  mit  einer  dem 
aufgelösten  Natrium  äquivalenten  Menge  von  Chlorbenzoyl, 
so   scheidet   sich   Chlomatrium   aus.     Durch    mehrmalige 
Wiederholung  der  ganzen  Operation  (Auflösen  von  Natrium 
und   Zusatz    von   Chlorbenzoyl)    mit    der   überstehendes 
Flüssigkeit   erhält   man   eine   fast   feste  Masse,   deren  in 
Aether  löslicher  Theil  bei  fractionirter  Destillation  zwischen 
200  und  280^  ein  Gemenge  von  Bittermandelöl  und  Benso^ 
säurC;  zwischen  280  und  290®  einen  in  langen  Nadeln  kiy* 
stallisirbaren  Körper  liefert,  welcher  bei  90  bis  100®  schmikt, 
keinen  Geruch,  aber  einen  characteristischen  scharfen  Ge- 
schmack besitzt  und  sich  in  absolutem  Alkohol  und  Aetfaer 
löst.    Aus  der  Analyse  berechnet  Olewinsky  ftlr  dtesea 
Körper  die  Formel  C28H»o04. 

S.  Mosling  (1)  hat  das  Verhalten  des  Benzoesänre- 
anhjdrids  zu  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  unierBUohi 
In  trockenem  salzs.  Gas  erwärmt  zerftllt  das  Anhydrid  naeh 
der  Gleichung  CÄgHioOe  +  HCl  =  CiJleO*  +  Gi^BsOJ!^ 
in  Benzoesäure  und  in  ChlorbenzoyL  Bei  längerem  & 
wärmen  von  Benzoesäureanhydrid  in  trocknem  Sehwefi^' 
wasserstoffgas  erhält  man  in  der  Vorlage  viel  Benzoaämt 
neben  wenigen  gelben  Oeltropfen,  während  in  der  Retorte 

Bmzo^lhyperaulßd  (2),  ^^^^^^\Sa   bleibt,    welches   durtk 

Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  reift 
erhalten  wird.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer' 
löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  nnd  besondoff 
in  Schwefelkohlenstoff.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Schi;^ 
pen,  wird  von  Salpetersäure  und  kochender  Kalilange  nidlfc 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  808;  im  Auss.  €hem.  Centr.  1861»  78t; 
J.  pr.  Ghem.  LXXXIV,   877.    —   (2)  Entsprechend  den  Hyperoi 
Brodie'B  (Jahresber.  f.  1858,  241). 
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üBgegnSea,  wobi  aber  von  alkohöliscber  Ealiiösnng  in 
Benaoesänre  und  in  Mebrfach-Scbwefelkalium  zerlegt.  Es 
schmilzt  bei  123^  nnd  zersetzt  sich  dann.  Indem  Mos- 
liBg  aumminty  die  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Benzoesäureanhydrid  auftretenden  gelben  Oeltropfen 
seien  durch  Schwefelwasserstoff  veränderter  Benzoylwasser^ 
Stoff,  giebt  Er  Air  den  Zersetzungsprocefs  die  Gleichung  : 

Beuoettkareankifdrid        Ben%o€$äun  Benioylhypersulfid  Betwtyheoiserttoff 

P.  Schütz enberger  und  R.  Sengen wald  (1)  BenMimi«. 
liiben  den  braunen  harzartigen  Körper  analjsirt,  der  sich 
biswdlen  bei  der  Bereitung  von  Oxjbenzoesäure  (durch 
längeres  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  heifse 
Ldsmig  von  Benzaminsäure)  erzeugt.  Nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser,  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit 
Salzsäure  ist  derselbe  dunkelbraun,  amorph,  leicht  löslich 
.  m  Alkalien  und  fallbar  aus  dieser  Lösung  durch  Metall- 
ttlse,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schü- 
itenberger  und  Sengenwald  geben  für  die  Bildung 
£eses,  von  Ihnen  Bemulminsäure  genannten  Körpers  die 

[Gleichung  : 
2Ci4H«Oe  -F  2N0a  =  2H0  +  CmHjoO«  +  2  NO». 

P.  AI  ex  eye  ff  (2)  hat  aus  Monobrombenzoesäure  die  B«ii£«mtn- 

gm  t  .  Miuro« 

(Mter  nur  durch  Beduction  von  Nitrobenzoesäure  erhal- 
tne)  Benzaminsäure  dargestellt.  Sie  entsteht  nach  der 
flfcrichung  :   CuHsBrO*   +  NHa   =  C14H7NO4  +  HBr. 

JKo  Monobrombenzoesäure  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
«•iigot  (3)  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf 
^toioes.  Silber  gewonnen.  Wenn  sich  rothe  Dämpfe  ent^ 
viekeb,   so  öffnet  man  die  flaschej   und  behandelt  nach 

'ite  Entweichen  des   Bromüberschusses    den   Bückstand 


(i)Gompt  rend.  LTII,  974;  Instit.  1861,  406;  R^p.  chira.  pare  IV, 
%-~(2)  BaU.  MC  chim.  1861,  71;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861,  586. 
-  «)  Benelins'  Jahresber.  XVII,  251. 

26* 
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mit  Aether.  Die  vom  Bromsilber  abgegossene  Lösang 
hinterlärst  beim  Verdunsten  die  Brombenzoesäure,  welche 
an  Kali  gebunden ,  durch  Thierkohte  entftrbt  und  durch 
Salpetersäure  ausgefällt  wird.  Verdampft  man  die  ammoniir 
kaliBche  Lösung  der  Säure  zur  Trockne ,  behandelt  daaii 
den  Rückstand  zuerst  mit  Kali;  dann  mit  Alkohol,  so  erhilt 
man  eine  Lösung  von  Benzaminsäure ,  während  Bron- 
kalium  zurückbleibt.  Der  Silbergehalt  des  SilbersalsM 
entsprach  der  Formel  Ci4H6AgN04. 

Erlenmejer  (1)  beobachtete ^  dafs  Benzaminsäure 
(Amidobenzoesäure)  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und 
chlors.  Kali  nahezu  die  Hälfte  ihres  Gewichts  Chloranil 
liefert. 

6.  Kühn  (2)  hat;  im  Anschlnfs  an  die  Versuche  vod 
Ekman  (3);  die  Producte  näher  untersucht,  welche  sich 
beim  Erhitzen  des  mit  salzs.  Gas  gesättigten  Hydrob^u- 
amids  bilden.  Das  im  Oelbade  vorsichtig  und  längere  Zeit 
(bei  30  bis  40  Grm.  2  Tage)  erhitzte  salzs.  Hydrobenzamid 
schmilzt  zuerst  und  liefert  von  160  bis  230^  ein  gelbes 
Oel  und  (wenn  die  Temperatur  nicht  höher  steigt)  einea 
rothbraunen  Rückstand.  Der  ölartige  (viel  freie  Salzsänte 
enthaltende)  Körper  ist  (nach  dem  Durchleiten  von  trockener 
Kohlensäure  bei  100^ ,  Bectificiren  im  Kohlensänrestrom, 
Entfernung  von  etwas  Bittermandelöl  durch  zweifach-schwef- 
ligs.  Natron  und  nochmaliger  Bectification  im  Kohlensfiui«»! 
Strom)  ein  bei  179  bis  18P  siedendes  Gemenge  von 
zonitril  und  Chlortoluenyl ,  wie  auch  Ekman  angiebt| 
Erhitzt  man  dieses  Gemenge  mit  dem  doppelten  Voll 
concentrirten  weingeistigen  Ammoniaks  kurze  Zeit 
100^;  so  bildet  sich  ein  Krystallbrei;  welcher  aufiser 
miak  auch  weifse  Blättchen  der  unten  zu  beschreibende 
Base  enthält    Nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  292.  —  (2)  Chem.  Centr.  1861 ,  8S7. 
(3)  Jahresber.  f.  1859,  317. 
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Weingeist  wird  die  Mutterlauge  (zur  Entfernung  des  Wein-  ^1^111^^. 
geists  und   Benzonitrils)   im  Wasserbade   abdestillirt   und 
die  rückständige   Base   (sammt   dem   durch   Aether   dein 
Salmiak  entzogenen  Antheil)   zur  Entfernung   von    allem 
Chlor  mit  Silberoxjd  erwärmt.     Das   Filtrat  liefert  (nach 
dem  Einleiten  von  etwas  Schwefelwasserstoff)  durch  Ver- 
doDstung   die   von   Kühn  Trüoluenylamin   genannte  Base 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen    oder    grofsen    Säulen 
mit  Endpjraroiden.      Sie    hat    die  Formel    C4SH21N    = 
(Ci&)iSy  schmilzt  bei  90^  und  ist  nur  wenig  in  Wasser, 
aber  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich.    Das  etwas 
fcsliche   Platinsalz,   C42H21N,  HCl,  PtClj,   krystallisirt   in 
dnnkelgelbbraunen   Schuppen.    —   Der  rothbraune  Bück- 
Itand  von  der  Destillation  des  salzs.  Hjdrobenzamids  liefert 
mit  Weingeist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt  eine 
braune  Lösung    (A)    und    gelbe    unlösliche   Flocken    (B)* 
Ans  der  Lösung  der  Flocken  (B)  in    einem  Gemisch  von 
Weingeist   und    Chloroform    krystallisiren    zwei    Modifica- 
.  ikmen  des  Lophins,  C42HieNs;  heraus ;  die  eine  in  Nadeln, 
welche  bei  230^  schmelzen,  die  andere  (schon  von  Ekman 
^bachtete)  in  Nadeln ,   welche  bei  170*^   schmelzen.     Die 
fctetcrc  Modification   bildet    ein   in  verfilzten  Nadeln   kry- 
itallisirendes,  bei  160^  schmelzendes  salzs.  Salz;  C43^Hi6N8, 
flCI ;  das  Platinsalz  enthält  Erystallwasser;  dessen  Menge 
bei  verschiedener  Darstellung  verschieden  gefunden  wurde, 
Ads  der   braunen  Lösung  (A)   isolirte   Kühn   auf  einem 
'  Wege,  bezüglich  dessen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen 
'Mssen,   1)  die  beiden  eben  erwähnten  Modification en  des 
Iiophins;  2)  eine  bei  90^  schmelzbare  Base,  wahrscheinlich 
Amarin;    3)  eine   bei   100^   schmelzbare    Base,    C42H20N1.  ' 

Jaren  oxals.  Salz  y  C4SH20N2,  C4H2O8 ,  aus  Weingeist  in 
fttfanuttergl&nzenden  Blättchen,  das  Platinsalz,  C42H20N1 
HCl,  PtClf  -f"  4  HO,  in  mikroscopischen  Prismen  krystal- 
Snrt;  4)  die  schon  von  Ekman  beobachtete  (aber  bei 
190*  schmelzende)  Modification  der  Base  C42H10N2,  deren 
Hatbaalz  wasserfrei  ist;  und  ö)  die  ebenfalls  von  £  kman 
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schon  erwähnte  ölartige  Base,  CssHisN^i  deren  salzs.  Sah 
bei  220®   schmilzt;   sich   leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
löst  und  in  sechsseitigen  Tafeln  krystallisirt 
B«iisii.  ^.  Zinin    (1)  hat    gefunden;    dafs    nach   demselben 

Verfahren  ,    durch   welches  Benzil  in   Benzoln    bei  nidit 
zu  weit  gehender  Reaction  übergeiührt  wird  (2);  auch  du 
Benzoin  in  einen  wasserstofireicheren  Körper  umgewandelt 
werden   kann.     Vermischt   man   eine   heifse  Lösung  von 
1  Th.   Benzoin   in  3 — 4  Th.   75  procentigem  Alkohol  mit 
1  Th.  85  procentigem,  mit  salzs.  Gas  gesättigten  Alkohol, 
fUgt  dann  allmälig   Vs  Th.  fein  zertheiltes  Zink  und  nadi 
.  Beendigung   der   stürmischen    Beaction   noch    Vx  Th«  des 
salzs.  Alkohols  zu,  so  liefert  die  auf  die  Hälfte  eingekochts 
Lösung  beim  Vermischen  mit  Wasser  einen  ölartigen  K^^ 
per,   der   bald  zu    einer   krystallinischen   Masse   erstarrt 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  er  rein  erhalten. 
Er  ist  wasserstoffireicher  als  das  Benzoin ,   destiliirt  ohne 
erhebliche  Zersetzung;    löst  sich   sehr  leicht   in   Alkohol 
und  Aether,  nicht  in  Wasser,  krystallisirt  in  rhombischea 
Tafeln  und  schmilzt  bei  55^   Durch  Salpetersäure  entstehen 
daraus    zwei   Körper,    ein   weifser,    in  Wasser   löslicheri 
blätteriger;  und  ein  in  Wasser  unlöslicher;  in  gelben  Nadeb 
krystallisirender.    Mit  Brom  bildet  sich  ebenfiBLlls  ein  kiy* 
stallinischer   Körper.    Eine  Auflösung  von  Bittermandeld 
in  mit  salzs.    Gas  gesättigtem  Alkohol   liefert  nach   dem 
Zusatz  von  Zink  und  Kochen  des  Gemisches  einen  schweres 
ölartigeu;  nach  dem  Erkalten  festen  Körper,  der  m  Alkohd 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  III,  529;  Ann.  Ch.  Phann.  CXIX,  179; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  412;  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  15;  Chem. 
Centr.  1861,  554.  Mit  Beeng  anf  Kolbe's  MittheUnng  (ygL  8.  401) 
ftber  die  Einführung  von  Wasserstoff  in  organische  Verinndongen  nittalst 
Natrinmamalgam  und  Bahssänre  erwähnt  Zinin,  dafii  weder  Idee  Docik 
Factum  einer  solchen  Einführung  neu  seien,  sofern  die  Ümwandtag 
von  Azobenzid  in  Benzidin,  von  Acetylen  in  Ölbildendes  Gas  und 
die  des  Benzils  in  BenzolEn  (Jahresber.  f.  1860,  S96)  sa«  dieser 
Ton  Beaotionen  gehörten.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860|  896. 
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ttnlöilich  isty  aber  aus  der  ätberidchen  Lösung  in  farblosen 
ErjstaUgruppen  anBchiefst. 

firlenmejer  (1)  deutet  an^    dafs  die  Hippursäure™"""'"*** 
nach  einem  vorläufigen  Versuche  unter  dem  Einflüsse  von 
oascentem   Wasserstoff   sich    unter    Bildung    von    Bitter- 
mandelöl (und  Gljcocoll)  spalte. 

P.  G  r  i  e  Tb  (2)  hat  die  Resultate  seiner  Versuche  über  SoXllSJ^' 
das  Verbalten  der  Amidosäuren  der  aromatischen  Säuren  ^Z^^^uvm 
gegen  salpetrige  Säure,  über  welche  eine  vorläufige  Mit-  d«rl^ü^ 
theilung  schon  früher  (3)  erwähnt  wurde,  jetzt  vollständiger  siann. 
b^annt  gemacht  Die  Bildung  der  bei  der  genannten 
Einwirkung  entstehenden  neuen  Körper  geht  besonders 
laicht  in  weingeistiger  Lösung  vor  sich,  oder  bei  der 
läawirkung  von  Salpeteräther  auf  die  Amidoverbindungen ; 
aneh  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  wässerige 
Liteang  der  Amidoverbindungen  entstehen  die  neuen 
Körper,  jedoch  sind  dieselben  dann  meist  durch  von  weiter 
gckeader  Zersetzung  herrührende  Producte  verunreinigt  (4). 
Zar  Darstellung  der  Diazobenzo'e'Amidobenaoesäure  empfiehlt 
,  Griefs,  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidobenzoösäure 
;  lait  Salpeteräther  bis  auf  etwa  30®  zu  erwärmen,  wobei 
die  weinrothe  Mischung  gelb  wird  und  die  neue  Verbin- 
dung in  grofser  Menge  in  gelben  mikroscopischen  Nadeln 
iJmeheidet,  welche  man  durch  Waschen  mit  Alkohol  völlig 
mn  erhält  (2  CuHtNO*  +  C4H6O,  NO5  =  CsÄiNsO» 
-f  C4HeOs  +  2  HO).  Die  Säure  bildet  entweder  krjstalli- 
aiadbe  Kömer,  oder  kleine  mikroscopische  Prismen  von 
•rangegelber  Farbe;  sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in 
Wass^,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 


ll) Zehscbr.  Chem.  Pharm.   I86I,  548.  —   (2)  Ann.   Ch.  Pharm. 

nvia,  1;  im  Aasfc  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1661,  173;  Chem.  Oentr. 

Ml,  a09«   824.   —   (8)  Vgl.  Jahiesber.  f.   1869,  465.  —  (4)  Ernst 

(Britadir«  ChenL  Pharm.  1861,  172)  erhielt  hei  Anwendung  einer  auf 
,  llinahe  0^  abgekühlten  wässerigen  Lösung  von  Amidobenzoösäure ,   in   ^ 

Whtci  Boeb  ungelöste  Sfture  Tertheilt  war,  die  Dlazo-AmidohenzoS- 
'  rfine  fiwt  ToUkoaniieii  rein. 
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N«oe.tiek-  form  beinahe  unlöslich :  Mineralsäuren  lösen  sie  besonders  in 

■toffhaltige  ' 

dM^^n"au.  ^^**  Wärme  leicht  auf,  aber  sie  kann  ans  der  Lösung  nicht 
deraJ^a*  Unverändert   abgeschieden    werden;    aus  ihrer   Lösung  in 
M^cn.    kalter  Kalilauge  oder  Ammoniak  wird  sie  durch  Saures 
als  gelbe  gelatinöse  Masse  unverändert  abgeschieden.    Die 
Säure  kann   ohne  Zersetzung  bei  100^  getrocknet  werden, 
gegen  180^  zerlegt  sie  sich  unter  Verpuffung.   Wennglödi 
die  Diazobenzoe-Amidobenzoesäure  nur  eine  schwache  Säure 
ist,  so  neutralisirt  sie  doch  die  Alkalien  vollständig  und 
treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlens.  Alkalien  ans.   IMe 
Darstellung  der  Salze  ist  indessen  hauptsächlich  wegen  der 
leichten  Zersetzbarkeit  der  Säure  mit  Schwierigkeiten  ver- 
bunden.    Die    im   trockenen    Zustande   sebr    beständigen 
Alkalisalze  zersetzen  sich   theilweise  leicht  in    wässeriger 
Lösung  unter  Entwicklung  von  Stickgas.    Mit   den  Erd- 
alkalien und  Metalloxjden  ^ebt  die  Säure  schwerlösliche 
oder  unlösliche  Niederschläge.     Sie  bildet  zwar  inuner  mit 
2  At  Metalloxyd  Salze ;   doch   kann  sie   nicht  als  zwei- 
basische  Säure   aufgefafst  werden »   wenn   man   hierunter 
eine  Säure  versteht,  die  ein  zweiatomiges  Radical  enthält 
und  fähig  ist,  zwei  Reihen  von  Salzen  (saure  und  neutrale) 
zu  bilden,  da  sie  keine  dieser  beiden  Bedingungen  erf&llt; 
Griefs   betrachtet  sie  daher  als  eine  Doppelsäure.    Du 
Kalisalz  CssHgKgNsOs  erhält  man  durch  Lösen  von  1  Aeq. 
der  Säure   in   der  etwa  60  bis  90^  warmen  Lösung  ^nm 
genau  1  Aeq.  kohlens.  Kali,  2IK0,  C2O4;   beim  Erkalten 
krystallisirt   ein  Theil  des  Salzes  in  undeutlichen  gelblick- 
weifsen  Krjstallen  heraus.     Wird   die  Mutterlauge  radir 
concentrirt,   so  tritt   unter  starker  Gasentwickelung  Zer- 
setzung ein,  indem  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  tief 
Braunroth  übergeht ;  diese  Zersetzung  tritt  nicht  ein  bd  An- 
wendung eines  grofsen  Ueberschusses  von  kohlens.  E^li,  nnd 
Griefs  glaubt  daher,  sie  rühre  von  dem  Entweichen  der 
im  ersten  Fall  in  der  Flüssigkeit  anfangs  aufgelösten  Kohlen- 
säure her,  welche  das  äufaerst  lose  gebundene  Stickgas 
veranlasse,  sich  mit  zu  entwickeln.  Das  durch  mehrmatigea 
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warseoförroige  gelbKchweifse  Krystalle,  leicht  löslich  in  dunsmau. 
heifsem  Wasser,  schwer  in  einer  concentrirten  Lösans^  von  a«  arom«. 
kohlens.  Kali  und  nnlöslicb  in  starkem  Alkohol  und  Aether^  mu»- 
ferliert  bis  1€0^  erhitzt  nichts  von  seinem  Gewichte,  in 
hdherer  Temperatur  verpufft  es.  Mit  dem  Kalisalze  stimmt 
das  Näironsai»  in  allen  seinen  Eigenschaften  überein.  Daa 
Ammantumoxjfdaah  C9sH9(NH4)sN808;  schwierig  in  gröfserer 
Menge  darzustellen,  krystallieirt  in  mikroscopischen  Nadeln, 
deren  wässerige  Lösung  sich  beim  Erwärmen  leicht  zer- 
setzt. Das  Barytsalz  C88H9BasN808  ^  erhält  man  durch 
Versetzen  des  Kalisalzes  mit  einer  Lösung  von  Salpeters. 
Baiyt  als  gelblichweifsen  krystallinischen  Niederschlag;  der 
beinahe  unlöslich  in  Wasser  ^  ganz  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether  ist.  Das  Magneaiasalz  bildet  gelbo;  oft  kugelig 
gmppirte  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Das 
8ilber$ab  erhält  man  als  grünlichgelben ,  gelatinösen,  in 
Wasso-,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Niederschlag, 
bam  Versetzen  einer  neutralen  Lösung  der  Säure  in 
Ammoniak  mit  Salpeters.  Silberoxjd;  das  nach  dem 
Troekoen  bleibende  gelbe  Pulver  verpufft  lebhaft  beim 
Erhitzen  über  100^.  Das  Kalksalz  ist  dem  Barjtsalz  sehr 
timlich;  das  Kupfer-  und  Zinksalz  sind  amorph  und  in 
Wasser  unlöslich.  Mit  Quecksilberchlorid  giebt  die  Lösung 
des  Kalisalzes  einen  gelbgrüuen ,  mit  Eisenchlorid  einen 
gelben  Niederschlag.  —  Die  Aether  der  Diazobenzoe-Ami- 
dobenzoeafiure  erhält  man  durch  Behandeln  der  betreffen- 
den Aether  der  Amidobenzoesäure  mit  salpetriger  Säure. 
Der  AeAyläiher  Ct8H9(C4H5)kNs08  krjstallisirt  aus  kochen- 
dem Alkohol  in  haarfeinen,  fast  goldgelben  Nadeln,  welche 
ttdi  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol 
tni  Aether  lösen«  Sie  schmelzen  bei  144^  (uncorrigirt), 
«tianreo  erst  wieder  nach  langem  Verweilen  in  niedriger 
Attperalnr;  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzen  sie  sich 
Mier  Entwickelung  von  Stickgas.  Der  Aether  scheint 
*^  g^gen  verdünnte  Säuren  als   schwache  Base  zu  ver- 
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^•^■[{|2^*  baltes;  da  er,  obwohl  schwierig,  von  denselben  gelöst  und 
^^\^  durch  Zusatz  von  Ammoniak  wieder  ausgefallt  wird.    Der 
J«L"^  Mefhyläther  CfsÜ9(G%Es)i^iOsy  wird  am  besten  durch  Zer- 
Biiir^.    setzen  d^r  ätherischen  Lösung  von  amidobenzoes.  Methyl- 
oxyd  mittelst   salpetriger  Säure   erhalten   und   bildet  aus 
warmem  Alkohol  krystallisirt  entweder  krjstallinische  En- 
geln y   oder    stumpfe   lanzettförmige  Erjstalle  von  gelber 
Farbe.     In  Wasser  ist  der  Aether  unlöslich;   er  schmilzt 
^  bei   160^   (uncorrigirt)  und  erstarrt    ebenfalls   erst    nad 

längerer  Zeit  wieder. 

Griefs  hat  weiter  die  Zersetzungsproducte  der  Diazo- 
benzoe-Amidobenzoesäure  beschrieben^  zunächst  diejenigen) 
welche  durch  Einwirkung  der  Haloidsäuren  auf  dieselbe 
entstehen.  Erwärmt  man  die  Säure  mit  starker  Salzsäure, 
so  tritt'  noch  unter  100^  eine  Keaction  ein,  unter  Auf- 
schäumen entwickelt  sich  Stickgas  und  es  bilden  sich  Chlor 
benzoesäure  (identisch  mit  der  von  Limpricht  und 
Uslar  (1)  dargestellten  Säure)  und  Chlorwasserstoff- 
Amidobenzoesänre  nach  der  Gleichung  : 

CmHuNjOs  -f  2HC1  =  C^HjClO*  +  CuBj^O^,  HCl  +  N,. 
Griefs  nimmt  an,  dafs  in  der  neuen  Säure  Amidobenzoe- 
säure  als  solche  enthalten  sei.  Zieht  man  die  Formel 
derselben'  von  der  der  ursprünglichen  Verbindung  ab 
(CtsHnNsOg  —  CuHtNOa),  so  bleibt  ein  Rest  =  Ci4H4N,04, 
welcher  sich  als  Benzoesäure  betrachten  läfst,  in  welcher 
2  At.  WasserstoflF  durch  2  At.  Stickstoff  vertreten  sind; 
die  ursprüngliche  Verbindung  aber  würde  sich  als  eine  Doppel- 
säure von  Diazobenzoesäure  und  Amidobenzo^äure  heraus- 
stellen und  ihr  demgemäfs  die  Formel  üq  '  In^  fR^NH  )10i  I 

zukommen.  Beim  Erhitzen  zerfällt  die  Doppelsäure  in 
Stickstoff,  Amidobenzoesänre  und  eine  in  Wasser  unlös* 
liehe,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Säure,  welche  ihrer  Bildangt* 
weise   nach  zu  urtheilen  die  Formel  C14H4O4  haben  mufs, 

(1)  Vgl.  Jahresber.  £  1857,  882. 
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wonach  sie  als  die  Acrylsäure  der  Benzoegroppe  anzusehen  [[*^^^* 
wäre  :  C^HnNsOs  =  CaÄNO*  +  C^ÄO*  +  N,;  die  J^ 
Menge  des  Stickstoffs^  welche  hierbei  frei  wird,  ist  Vs  ^^  ^  »on». 
Gksammtstickstoffs,  also  dieselbe  Menge,  welche  Salzsäure    Mnr». 
aus   der    Diazobenzoe-Amidobenzoesäure    austreibt.     Er^ 
hitzt  man  die  letztere  mit  Natronkalk,  so  wird  nur  der  in 
ihr  als  Amid  enthaltene  Stickstoff  (4,9  pC.)  in  Ammoniak 
umgewandelt,  die  beiden  anderen  Stickstoffatome  entweichen 
alsOas,  aus  welchem  Verhalten  Griefs  den  Schlufs  zieht,  ^ 

dafs  die  Constitution  der  neuen  Säure  weder  von  dem  Typus 
Nfls  abzuleiten  sei,  noch  dafs  man  sie  als  ein  Diammonium- 
ozydhydrat  betrachten  dürfe.  Die  Jodwasserstoffsäure  ver- 
'hält  sich  bei  der  Einwirkung  auf  Diazobenzoe-Amidobenzoä- 
sänre  ganz  analog  der  Chlorwasserstofisäure,  es  bilden  sich 
Jodbenzoes&ure  und  Jodwasserstoff- Amidobenzoesäure,  und 
swar^  beruht  die  Bildung  der  ersteren  (wie  auch  der  Chlor- 
beozoesäure)  auf  der  eigenthümlichen  Substitution  zweier 
Atome  Stickstoff  durch  die  Elemente  von  einem  Atom 
Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure.  Chlor,  Brom  und  Jod 
wirken  sämmtlich  auf  die  Doppelsäure  ein,  der  Qrad 
der  Baschheit^  mit  welcher  dieses  stattfindet,  und  das 
Auftreten  bestimmter  Producte  ist  übrigens  nicht  allein 
durch  die  Natur  des  Elementes  bedingt;  sondern  hängt 
wsMitlich  auch  davon  ab,  ob  man  letzteres  in  wasserfreieQi 
Zustande,  oder  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Alkohol 
anwendet  Die  Säure  erleidet  beim  Uebergiefsen  mit 
wasserfreiem  Brom  eine  explosionsartige  Zersetzung,  indem 
viel  Stickgas  und  Bromwasserstoff  entweichen  und  ein 
Harz  zurückbleibt.  Läist  man  das  Brom  auf  die  in  Was- 
isr  vertheilte  Säure  einwirken,  so  bilden  sich  vorzugsweise 
Brombenzo^säure  (1)  Ci4(H5Br)04,  in  perlmutterglänzenden 
Blittchen  krystallisirend,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  lösen,   und  die  sublimirbare,  der  vorigen  ähn- 

(1)  Die  so  dargestellte  BrombensoSBfture  Bcheint  nicbt  identisoh  su 
•da  mit  deijenigen,  welche  darofa  EinwirkiiDg  toh  Bromwassentoff  er- 
leben wild. 
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ÜToffhaHtea  '*^^  Tribrombenzoesäure  CuHsBrsOi.    Aehnlich  wie  Brom 
daTitl^*o.  verhält  sich  auch  Chlor  gegen  die  Doppelsäare,  unter  Eni- 
d^  »^  Wickelung  von  Stickgas  bilden  sich  chlorhaltige  DeriTate 
8i>rMi.    der  Benzoesäure.    Joddampf  wirkt  auf  die  trockene  Siare 
nicht  ein ,   in  Wasser  vertheilt  übt  das  Jod   darauf  ebe 
durch  Wasserzersetzung  vermittelte  oxydirende  und  zugläch 
substituirende  Wirkung  aus,  es  entstehen  Jodoxjbenzoes&are 
und  Jodwasserstoff-Amidobenzoesäure  nach  der  Gleichung: 
CwHuNsOs  +  J«  +  H,0,  =  CuHftJOe  +  Ci.H^NOi, 
HJ  -j-  ^iy  von  welchen   die  erstere  gewöhnlich  in  langen 
schmalen,  beinahe  farblosen  Blättchen  erhalten  wird,  welche 
bei  gelindem  Erwärmen  sublimiren,  bei  raschem  Erhitsen 
sich  unter  Abgabe  von  Joddämpfen  zersetzen.    Bauchende 
Salpetersäure  zersetzt  die  Doppelsäure  unter  Feuererscha- 
nung.     Durch    Behandlung    derselben    mit    gewöhnlicher 
concentrirter    Salpetersäure    in    gelinder    Wärme    erfaidt 
Griefs    die    neue    zweibasische     TrinUrooxybenz^^lena&itrt 
2  HO  .  CuH(N04)804.    Sie    krjstallisirt    in    fast   weifsen 
rhombischen   Prismen,   welche   in  Wasser,   Alkohol  und 
Aether  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich  sind,  intensiv  bitter 
schmecken,  beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  gesteigerter 
Temperatur    mit    Heftigkeit    verpuflFen.      Von    Schwefel- 
ammonium wird   sie  unter  Abscheidung  von  Schwefel  so 
einer  neuen  Verbindung  reducirt.     Sie  bildet  wohl  characte* 
risirte,  zum  Theil  schön  krystallisirende,  fast  alle  in  Wasser 
lösliche   Salze.    Das  Barytsalz   ist  2BaO,  CuHCNO«)^; 
das  Ammoniaksalz  2NH4O,  G|4H(N04)8,  O4  +  4H0;  das 
Säbersalz  2AgO,   Ci4H(N04)s04.     Die   salpetrige  Säure 
wirkt  auf  die  Diazobenzo^-Amidobenzo^säure ,  je  nachdem 
man  die  Reaction  in  Wasser  oder  Alkohol  vor  sich  gehen 
läfst,  verschieden.    Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  die  in  kochendem  Wasser  vertheilte  Doppelaäure  bildet 
sich  unter  Gasentwickelung  eine  rothe  Lösung,  welche  beim 
Erkalten  KrjstaUe  der   von  Gerland  (1)   beschriebenen 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  417.    Die  daselbst  bescfariebeDe  Dai^ 
steUang  der  OxybenzoSs&are  durch  Behandlung  der  AmidobensöMbin 
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Nitrooxjbenzoesäure    ausscheidet;    die   saure   Mutterlauge 
enthält  eine  zweite,  sehr  lösliche^  schwierig  in  fester  Form 
2Q  erhaltende;  süislich  schmeckende  Säure.    Läfst  man  auf  Hl 
die  m,  vorher  mit  salpetriger  Säure  gesättigtem  Alkohol    buww. 
raspendirte  Doppelsäure  salpetrigs.  Gas  einwirken^  so  zeigen 
nch  Anfangs  dieselben  Erscheinungen;  wie  bei  Gegenwart 
Yon  Wasser;    wird    dann    nach    dem   vollständigen    Ver- 
schwinden der  Doppelsäure  der  Alkohol  verdampft;  so  er- 
hält man  einen  rothbraunen  Rückstand;  welcher  zum  gröfsten 
Theil  aus  der  mit  der  Benzoesäure  isomeren;  von  Kolbe 
and  Lautemann  (1)  beschriebenen  Salylsäure  und  einem 
rothen  harzartigen  Körper  besteht.    Gelegentlich  der  Be- 
schreibung der  Alkalisalze   der  Diazobenzoe-Amidobenzoe- 
läare  wurde  schon  auf  die  Leichtigkeit  aufmerksam  ge- 
iDScht;  mit  welcher  die  Lösungen  derselben  sich  beim  Er- 
hitzen zersetzen.    Wird  die  dabei  entstehende  Lösung  nach 
Beendigung  der  Stickgasentwickelung  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, so  scheidet  sich  ein  rothes  amorphes  Pulver  ab;  das 
nach  dem  Beinigen   durch  Lösen  in  Alkohol    und  Fällen 
mit  Wasser  nach  dem  Trocknen  krapproth  erscheint;  un- 
löslich in  Wasser  und  Aether;  leicht  löslich  in  Weingeist 
ist  und  die  Znsammensetzung  C14H5O5  ergab.    Die  Amido- 
benioesäure  bleibt  in  der  Mutterlauge  von  Salzsäure  ge- 
bunden gelöst 

Griefs  hat  auch  das  Verhalten  der  salpetrigen  Säure 
gegen  die  mit  der  Amidobenzoesäure  isomere  Anthranilsäure 
in  weingeiatiger  Lösung  untersucht  und  dabei  eine  neue 
Siure;  die  Diagosalyl- Salpetersäure ,  von  der  Zusammen- 
setzung CtsH^NsOi«  erhalten;  welche  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser  löst  und  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  oft  zolllangen 


■it  selpetriger  S&ore  ist  Griefs  nicht  gelangen;  anch  bei  Anwendung 
nbar  DMaobenso^Amidobenzoteftare  konnte  sie  nicht  erhalten  vrerden. 
**  W  VgL  Jahreaber.  f.  1860,  289.  Griefs  macht  anch  daraof  aaf- 
Bakaam,  dafii  beim  Kochen  des  AmidobenBamidfl  mit  Kali  unter  Am- 
Boniikontwickelang  und  Anfhahme  von  Wasser  Salykäure  gebildet  wird. 


^\^  Orguiiache  Chemie. 

^toSL'mA  prismatischen  Krystallen    anschiefst.     In    kaltem  Alkohol 
dM^^s'iu  is^  ^i^  Säure  weniger,  in  Aether  gar  nicht  löslich,  welche 
d«^^^  letztere  Eigenschaft  Ursache  ist,  dafs  maa  die  neueSiare 
M«m.    sogleich   als.weifse  Krystallmasse  ausgeföllt  erhält,  wenn 
man  in   die  ätherische  Lösung  von  Anthranilsänre  salpe- 
trige Säure  leitet.   Die  Säure  zersetzt  sich  ungemein  leicht, 
namentlich   ihre  Lösung ,    weshalb  bei   ihrer  Darstelliing 
alle  Operationen  möglichst  in  der  Kälte  au8zuftdu*6n  sind. 
Auch   die  trockene  Substanz  verändert  sich  allmälig  an 
der  Luft,  wird  roth  und  verliert  das  Vermögen,  beim  Er- 
hitzen zu  explodiren,    eine  charakteristische  Eigenschaiti 
welche   die   unveränderte  Substanz   schon   bei   einer  100^ 
nicht   erreichenden   Temperatur    zeigt      Beim  Erwinnen 
der  Substanz  mit  Salzsäure  wird  Chlor  entwickelt;  beim 
Uebergiefsen  mit  Ammoniak  entweicht  unter  heftigem  Auf- 
brausen Stickgas.    Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung 
der  Säure  entwickelt  sich  lebhaft  Stickgas,  bis  die  letzte 
Spur  der  ursprünglichen  Substanz  zerstört  ist,  und  beim 
Erkalten  erstarrt  nnn  die  Flüssigkeit  zu  einem  Erystallbrei 
von  Salicylsäure,  wovon  die  Mutterlauge  freie  Salpetersänre 
enthält  :  CwHgNftOi*  +  4  HO  =  2(CuH60«)  -f  NHOi 

Wie  schon  früher  mitgetheilt  verwandelt  sich  auch 
die  Amidoanissäure  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure ,  analog  der  Amidobenzoöaäure,  in  eine  Doppelsäure, 
die  Diazüania-Amidocmissäurey  bei  deren  Darstellung  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  weingeistige  Amidoanis- 
säure, oder  durch  Behandlung  der  letzteren  mit  dnan 
Aether  der  salpetrigen  Säure  es  erforderlich  ist,  bei  nie- 
driger Temperatur  zu  operiren  und  jeden  Ueberschufs  von 
salpetriger  Säure  zu  vermeiden.  Die  gelbe  oder  grün- 
gelbe amorphe  Säure  entspricht  in  ihren  Reactionen  gani 
der  Diazobenzo^ -  Amidobenzoesäure ;  ihre  Salze,  welche 
stets  2  At.  Metalloxjd  enthalten,  in  Lösung  leicht  zeneti* 
bar,  ertragen  trocken  eine  160^  übersteigende  Temperatur. 
Nur  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich,   die  übrigen 
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bilden  fast  alle  gelbe  oder  grüngelbe  Niederflcbläge.     Das  StSiSJJe 
Kalüalz  Cs«HisK,N,Oit  +  4  HO  bildet  goldgelbe  Blättchcn,  J^,^JU 
die  anf  120^   erbitzt   nur  3  Ät.  Kryatallwasser  yerlieren,  aw^^^ 
den  Best  aber   erst   bei  beinahe   160^  abgeben ;    bei  180^    siui^ 
wird  das  Salz  unter  schwacher  Verpuffang  zersetzt.    Das 
Natronioiz  CsgHisNaiNsOis  -f*  3  HO  krystallisirt  in  secbs- 
seitigen  Täfelchen  von  goldgelber  Farbe;  das  Ammonium'' 
oaydsalz  bildet  goldgelbe  Blätteben;  welche  beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  äufserst  rasch  zersetzt  werden ;  das 
Magnesiasabs    in    Wasser    schwer    lösliche    grünlichgelbe 
Krystalle.  Die  Äether  der  Diazoanis-Amidoanissäure  werden 
in  gleicher  Weise   dargestellt   wie   die   der  Diazobenzoö- 
Amidobenzoösäure.     Der  Aeikylätlier  ist   leicht   löslich   in 
hei(sem  Alkohol^  aas  welchem  er  beim  Erkalten  in  schmalen 
gelbrotben  Blättchen  wieder   auskrystallisirt ;  von  Aether 
wird  er  ebenfalls   aufgenommen ,   in  Wasser  ist  er  unlös- 
lich.  Der  MelhylcUher  bildet  gelbrothe  Blättchen^  welche  in 
&st  allen  Eigenschaften   der  vorhergehenden  Verbindung 
gleichen.     Die   Diazoanis-Amidoanissäure  zeigt   bezüglich 
ihres  Verhaltens   gegen   Reagentien  dieselbe  Wandelbar* 
keit|  wie  die  correspondirende  Verbindung  aus  der  Benzoö- 
gmppe.    Salzsäure  und  die  Doppelsäure  zersetzen  sich  ge- 
mifsder  Gleichung :  GssHißNaOi,  +  HCl + HO  =  CieHsNO«, 
HCl  +  CkjHtOt  -f*  Ng,  d.  h.  unter  Entwickelung  von  Stick- 
gas in  Salzsäure-Amidoanissäure;  welche  in  Lösung  bleibt 
uod  den  rothen  Körper  C16H7O7  (vielleicht  C8sHi40i4)9  der 
als  amorphes  Pulver  sich  abscheidet  und  im  gereinigten 
Zustand   den  Charakter  einer  Säure  zeigt«    Entsprechend 
der  Doppelsäure  verhält  sich   auch  ihr  Aethyläther  gegen 
Salc^ure.    Chloranissäure  wurde  niemals  bei  diesen  Reao- 
twoen    erhalten,   ebenso   gelang  es  auch  nicht  Bromanis- 
iftiire  durdi  Zersetzung  der  Doppelsäure  mit  Bromwasser- 
stoAiure  zu  erzeugen.   Jodwasserstoffsäure  bildet  dagegen 
iBter  Stickgasentwickelung  Jodanissäure   und  Jodwasser- 
•tttff •  Amidoanissäure  (CstHisNsOis  +  HgJt  =  CieHTJOe 
-f  CisHyMOei  HJ  +  Ng),    von  welcher   sich  die  erstere 
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ab  röthüche  Erystallmasse  ausscheidet;  die  gereinigt^  kleine, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,   kaum  in  Wasser  löalidie 
d««^^  Nadeln  liefert.    Die  in  der  überschüssigen  Jodwasserstoff- 
SKiu^.    säure  gelöst  bleibende  Jodwasserstoff-Ämidoanissäure  kaiui 
in  sternförmig  gruppirten  Blätteben  oder  Nadeln  erhalten 
werden.    Die  durch  Einwirkung  Ton  Chlor,  Brom,  Jod, 
Schwefelsäure;   Salpetersäure ,   wie   auch  salpetrige  SSiiie 
in  Gegenwart  von  Wasser  auf  die  Doppelsäure  entstehen- 
den Producte   wurden  nicht  näher   untersucht.     Bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die   in  kochendem 
Alkohol  suspendirte  Doppelsäure  bildet   sich  unter  Stick- 
gasentwickelung    Anissäure    neben    Aldehjd     nach    der 
Gleichung  :  Ca^HiaNsO«  +  NOa  +  HO  +  2(C4H60,)  = 
2(CieH808)  +  2(C4H40,)  +  4H0  +  N4.    Alkalien  ifl^ 
setzen    die   Diazoanis-Amidoanissäure   unter    Bildung  von 
Amidoanissäure  und  des  oben  erwähnten  amorphen  rothea 
Körpers    GieH707.    —    Die    Diazatobqfl'AmidotolujfUäun 
CssHisNsOs  4~  3  H(^  ^ii'd  in  entsprechender  Weise  dargestellt 
wie  die  analoge  Verbindung  der  Benzoegruppe.  Sie  bildet  gelbe 
mikrosGopische  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  and 
Aether ;  Säuren  lösen  sie  unter  Zersetzung,  Alkalien  ohne  Ve^ 
änderung.    Die  Umsetzungen,  welche  die  Doppelsäure  unter 
dem  Einflüsse  von.  Reagentien  erleidet,  sind  ganz  analog 
den  bei  der  Diazobenzoe-Amidobenzoesäure  beschriebenen, 
welche  auch  die  Diazocumin-Amidocummsäure  zeigt,  die  maa 
durch  Behandeln  einer  mit  Eis  abgekühlten  alkoboUscheii  ; 
Lösung  von  Amidocuminsäure  mittelst  salpetriger   Säure^ 
unter    sorgfältiger   Vermeidung   eines    Ueberschusaea    der 
letzteren,  in  gelben  mikroscopischen  Prismen  oder  Blftttches 
erhält    Von  den  beschriebenen  analogen  Verbindungen  iit 
letztere  die  unbeständigste   und  wird  schon  beim  Eochea 
mit  Alkohol  unter  Stickgasentwickelung  zersetzt 

Bei  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Darstellung»* 
weisen  der  verschiedenen  Doppelsäuren  wurde  darauf  hin* 
gewiesen,  dafs  es  noth wendig  sei,  die  Bildung  derselbea 
möglichst   in  der  Kälte  vorzunehmen   und  so   weit  es 
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gehe,  eben  UeberBchufs  von  salpetriger  Säure   zu  ver-  JoSiiluiSt* 
meiden  (1).   Die  Bildung  der  der  Diazobenzoe-Amidobenzoe-  du^yen"«iui 
fl&ore  analogen  Säuren  erfolgt  nämlich   gar  nicht,   wenn  der «^^ 
man  eben  grofsen  Ueberschurs  von  salpetriger  Säure  auf    sälnl 
eine  heilse  alkoholische  Lösung  der  Amidosäure  einwirken 
lilsty  die  Beaction  verläuft  alsdann  in  der  Art,  dafs  die  in 
der  Amidosäure  anzunehmende   Atomgruppe  NHg  einfach 
durch  ein  Atom  Wasserstoff  substituirt  wird,  unter  Ent- 
bindnng   von   Stickgas    und    gleichzeitiger   Bildung    von 
Wasser  und  Aldehjd,  so  z.  B.  bei  der  Amidoanissäure  nach 
der  Gleichung  CbHtCNHOO.  +  NOs  +  CÄO,  =  deHsOe 
+  C4H4O,   -f  3H0  +  N».    AUe  Amidosäuren,  welche 
Griefs  bis  jetzt  zu  prtLfen  Gelegenheit  hatte,  lassen  sich 
vA  diese  Weise  in  eine  Säure  überführen^   welche  ent- 
weder isomer  oder  identisch  mit  denenigen  ist,  aus  welcher 
die  Amidosäure  durch  Nitrirung  und  nachherige  Reduction 
der  nitrirten  Säure  entstanden  gedacht  werden  kann  und 
macht  Griefs  schliefslich  darauf  aufmerksam,  wie  jene 
Beaction  eine  höchst  einfache  Darstellungsmethode  für  die 
Aaisaäure  wie  für  die  Saljlsäure  liefere. 

Setzt  man  die  Amidobenzoesäure  in  kalter  wässeriger 

,  eder   alkoholischer   Salpetersäure   gelöst   der  Einwirkung 

der  salpetrigen  Säure  aus,  so  entsteht,  nach  einer  weiteren 

Kttfaeilnng  von  Griefs  (2),  ebenfalls  keine  Diazo-Amido- 

Wnsoesäure,  sondern  es  scheiden  sich  bei  Anwendung  einer 

eoncentrirten  Lösung  von  Amidobenzoesäure  bald  weifse 

^Krystalle  einer  Verbindung  C11H5N3O10  aus.    Dieselbe  ist 

fidpäenäure-Diazohenzöesäure ,   C^HsNaOio  =  CuH^NiOi, 

Tino«;  sie  krjstallisirt  in  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 

Kiamen,  welche  beim  Erhitzen  heftig  explodiren.  Kochendes 

waiser  zersetzt  sie  rasch  unter  Entwickelung  von  Stick- 

Üoff,  Abscheidung  von  Salpetersäure  und  wahrscheinlich 


i\)  Vgl-  Aofser  in  der  8.  407  angef.  Abhandl.  aach   Lond.  B.  Soc. 
XI,  266;  PhiL  liag.  [4]  XIII,  568.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  186; 
^iaAim.  Zeitacbr.  Chem.  Pharm.  1862,  11;  Chem.  Centr.  1862,  178. 
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Bildung  von  Oxybenzoesäure.  Beim  Versetzen  der  Diazo- 
benzoe-Salpetersäare  mit  einem  Alkali  fallt  freie  DiazKh 
henzoeaäure  als  gelbe  ^  sich  bald  zersetzende  Hasse  nieder. 
Salzsäure  -  Dtaeobemoeaäure  -  Platinchlorid  C14H4NSO49  HO, 
PtCly  erhält  man  in  gelben  Prismen  beim  Versetzen  eino* 
wässerigen  Lösung  von  Salpetersäure- Diazobenzoesäure  mit 
Platinchlorid.  Schwefelwasserstoff  bildet  damit  eine  schwefel- 
haltige Säure,  die  Sulfooxyhenzoesäure  C14H6O4S2.  Der  Sa/- 
peter säure- Diazobenzo'eäther  wird  aus  Salpetersäure-Amido- 
benzoeäther  dargestellt;  beim  Zusammenbringen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  ersteren  mit  Goldchlorid  erhält  man 
Balzsäure  -  Diazobenzo'eäther  -  Goldchlorid  C!i4H3(C4H5)NtO|, 
HCl;  AuCIs,  welches  aus  Alkohol  in  goldgelben  Prismen  kij- 

stalHsirt.  Salpetersäure-Dtazobenzamid  ^*  *  H  *1^'  NHO« 
stellt  man  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Sfiore  aof 
Amidobenzamid  C,4H8(Kna,)0,jjj  j^^  Alkoholäther  dar;  es 

krystallisirt  in  weifsen  explodirenden  Nadeln  und  das  ihnoi 

entsprechende  Platinsalz  hat  die  Formel  ^**^^^*JN,  HO, 

PtCIg.  —  Nach  von  Griefs  angestellten  qualitativeo  Ver 
suchen  existiren  ähnliche  Verbindungen  wie  die  beschriebe 
nen  auch  in  der  Anis-  und  der  Toluylsäuregruppe.  GrrieCi 
weist  schliefdlich  auf  die  aufserordentliche  Allgemeinheit  dv 
von  Ihm  aufgefundenen  Methode  der  Stickstofisubstitution  hu» 
zimmtaNure.  JJ.  Kopp  (1)  hat  dic  Eigenschaften  und  die  Zusammen*: 

Setzung  einer  Anzahl  von  Salzen  der  Zimmtsäure  und  dflfl 
Nitrozimmtsäure  ermittelt.  Die  Salze  der  Zimmtsäure  nill 
alkalischer  Base  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  schwer 
löslich  (mit  Aufnahme  des  Ammoniaksalzes)  in  eoncentrirten 
alkalischen  Flüssigkeiten;  die  mit  alkalisch-erdiger 
sind  wenig  löblich  in  der  Kälte;  löslicher  in  der  Wärme}, 
die  mit   erdiger  Base  sind  unlöslich;  aber  theilweise 


(1)  Compt.  rend.  LUI,  634;  im  Auss.  R^p.  ofaini.  pure  IV,  68. 
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Mtsbar  durch  siedendes  Wasser;  die  mit  metallischer  Base  zimmtainr«. 

sind  fiiBt  unlöslich,  selbst  in  siedendem  Wasser^  aber  leichter 

Idilich  auf  Zusatz  von   etwas  Essigsäure.     Das  Ealisals, 

QiaHfEO«»  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  warzigen 

Blittera  oder  Schuppen;  das  Natronsalz,  CisHTNaOi^  in 

Knuten  und  zusammengehäufiben  Nadeln ;   das  Ammoniak- 

nb,  Ci8H7(NH4)04,  in  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  an 

to  Lufit  Anunoniak  verlieren;  das  Kalksalz,  CisH^OaOi 

4- 3  HO  in  glänzenden  Nadeln,  welche  an  der  Luft  1  Äeq>, 

bei  150^  die   anderen  beiden   Aeq.  Wasser  abgeben;  das 

Barytsalz,  CigH^BaOi  -^  2  HO,  bildet  grofse  unregelmäTsige 

perlmotterglänzende  Blätter,   wird  bei  140^  wasserfrei  und 

Sefert  mit  tiberschüssigera  Barythydrat  destillirt  fast  reines 

(Snnamen  (1),  CieHg.  Das  Strontiansalz,  üigHTSrO«  4~  4H0, 

kiystalfiBirt  in  perlmutterglänzenden,  fast  undurchsichtigen 

.Kadeln,  verliert  2  Aeq.  Wasser  an  der  Luft  und  wird  bei 

140^  wassenfrei.    Das  Magnesiasalz^   Ci8H7Mg04  -f-  3  HO, 

krjBtallisirt  in  der  Kälte  in  weifsen  Nadeln,  welche  an  der 

IaA  rasch  matt  werden ;  aus  einer  siedenden  Lösung  setzt 

tkk  das  Salz  OigHfMgO«  +  2  HO  ab,  welches  bei  200<>  unter 

'■^dunelzung  den  Wassergehalt  verliert.    Das  Mangansalz, 

teisHTMnO*  +  2  HO,  Zinksalz,  CisHtZuO*  +  2  HO ,  Kupfer- 

^iJa,  CisHtCuO*  +  xCuO,  HO,  Bleisalz,  CisHiPbO*  und 

iberaalz,  CieHjAgOi,  sind  schwer  lösliche,   zum  Theil 

tallinische  Niederschläge.  — .  Die  Salze  der  Nitrozimmt« 

6  mit  alkalischer  Base  sind  sehr  leicht  löslich,  die  anderen 

wenig  löslich  oder  unlöslich;  sie  verpuffen  beim  raschen 

itzen,  besonders  das  Kali-  und  Natronsalz.    Nitrozimmts. 

Ci8Hs(N04)K04,   bildet  wie  das  ähnliche  Natronsalz 


(1)  D«a  CSnnamen,   Oi^He,  ist  nach  £.  Kopp  nicht  nur  isomer, 

identisch  mit  dem  BtyroL    Es  Yerwandelt  sich  ebensowohl  beim 

Erhitien  anf  den  Siedepunkt  wie  beim  l)lngei!%n  Stehen  bei 

Temperatur  in  einen  festen  Körper,  der  alle  Eigenschaften 

JiMwtyTola  beeitat  und  von  welchem  £.  Kopp  yermuthet,  dafs  ea 

starken  Lichtbrechnngsrermögens  enr  Füllung  vonLinaen 

OlMprisraen  dienen  könne. 
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beim  freiwilligen  Verdunsten  Warzen,  ans  kocbender  Kali- 
lauge krystallisirt  es  in  Prismen.  Das  Ammoniaksalz  ver- 
liert die  Base  beim  Verdampfen;  es  giebt  nur  mit  eon- 
centrirten  Lösungen  von  Kalk-,  Strontian-  and  Magnesit* 
salzen  einen  Niederschlag.  Das  Barytsalz,  Ci8He(NO4)Ba04 
-f-  3  HO,  krystallisirt  in  gelblichen  Nadeln ;  das  Strontita- 
salz,  Ci8H«(N04)Sr04  +  5HO,  Kalksalz,  Ci8H«(NO4)Cs04 
+  3  HO  und  das  Magnesiasalz,  Ci8H6(N04)Mg04  4-6H0 
bilden  warzige  oder  körnige  krjstallinische  Massen.  Dai 
QuecksUbersalz,  Oi8H6(N04)Hg04,  entsteht  als  bräunlicher 
Niederschlag  beim  Vermischen  kochender  Lösungen  tob 
Quecksilberchlorid  und  nitrozimmts.  Alkali ;  aus  der  Matte^ 
lauge  setzt  sich  beim  Erkalten  eine  voluminöse  Sjrystallr 
masse  des  Doppelsalzes  HgOl  +  2Ci8H6(N04)HgO4  +  3H0 
ab.  Das  Silbersalz,  Ci8H6(N04) Ag04,  ist  ein  gelblicfaweüjer 
Niederschlag;  das  blaugrünliche  Kupfersalz  liefert,  mit  Saal 
gemischt  und  trocken  destillirt,  neben  Benzoesäure 
Zimmtöl  riechendes  Nitrocinname/i,  Ci6H7(N04)  nnd  etv0 
Nitrobenzol.  Nitrozimmts.  Methyl,  Ci8H«(N04)(CiH8)Ofc 
bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Holzgeist  ani 
Schwefel-  oder  Salzsäure  und  krystallisirt  aus  Alkofad  ift 
weifsen  Nadeln,  welche  bei  16P  schmelzen,  bei  281  bll 
286^  sieden,  aber  schon  bei  200^  sublimiren. 
HoBoenniii.  A.  B o  8 s i  (1)  hat,  von  dem  Cuminalkohol  CtoHuQ^ 
ausgehend,  durch  Behandluog  des  (aus  Chlorcuminj^ 
C20H1SCI,  mittelst  Cjankalium  entstehenden)  Cjancumii^l^-^ 
CsoHisOy,  mit  Kalilauge  in  der  Siedhitze  eine  der 
säure  homologe  Säure,  die  Homoeummsäure j  C»8Hi404y 
halten.  Sie  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  schmilst  MI; 
52^,  destillirt  ohne  Zersetzung,  löst  sich  schwer  in  kalteii%| 
leicht  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  r5tke|: 
Lackmus   und   zersetzt  kohlens.  Salze«     Das  Kalisais   ist 


(1)  Compt.  rend.  LII,  403;   Ann.  Gh.  Pharm.  SnppL  I,  189;  J. 
Ohem.  LXXXni,  238;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  98;  Chem. 
1861,  611;  R^p.  chim.  pure  ITT,  196. 


■Ivie. 


S&oren  and  dahin  Gkböriges.  421 

serffiefslicb^  das  Baryt-  und  Ealksalz  krystaUiurt  in  Nadeln, 
du  Magnesiasabs  in  perlmntterglänzenden  Schuppen ,  das 
Silbersalz  ist  CnHisAgO«.  Bossi  läTst  es  zweifelhaft,  ob 
«I  Homocuminsäure  bei  ihrem  niedrigen  Schmelzpunkt 
wirklich  der  üuminsäure  homolog;  oder  als  isomere  Säure 
m  dieser  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  von  Gan- 
aiszaro  aus  Cyanbenzjl  erhaltene  (wahrscheinlich  mit 
Alphatoluyls&ure  identische)  Säure  zur  wahren  Tolujlsäure. 

S.  Gannizzaro  (1)  bestätigt  die  Vermuthung  von  Toinytot«». 
,  Strecker  (2),  dafs  die  aus  Vulpinsäure  gewonnene  Alpha- 
\  tlioylsfture  mit  der  aus  Gjanbenzyl  dargestellten-  Tolujl- 
#Dre  (3)  identisch  ist  Beide  Säuren  haben  denselben 
idimelzpunkt  (76<>,5)  und  Siedepunkt  (265<^,5).  Die  von 
9ead  (4)  aus  Gjmol  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  < 
Mahene  Tolujlsäure  ist  indessen ^  wie  Gannizzaro  auf 
frond  nachstehender  Versuche  annimmt;  die  mit  der  Benzoä- 
Are  eigentlich  homologe  Säure.  Bei  der  Destillation  eines 
^OmeDges  von  ameisens.  und  alphatolujls.  Kalk  (aber 
i  aus  letzterem  für  sich)  entsteht  ein  Gel;  welches  mit 
ifach-schwefligs.  Natron  die  gut  krystallisirte  Verbindung 
aHGe;  GieHgO»  bildet.  Das  aus  dieser  Verbindung 
kohlens.  Eali  und  Schütteln  mit  Aether  abgeschiedene 
lehyd  ist  eine  farblose  zähe  Substanz ;  welche  bei  der 
iSIation  in  ein  farbloses  (mit  zweifach-schwefligs.  Natron 
r  verbindbares)  Gel  und  in  ein  flüchtiges  Harz  zer* 
Auch  liefert  dieses  Aldehyd  bei  der  Behandlung  mit 
rsfture  nicht  wieder  Alphatoluylsäure,  sondern  eine 
welche  ihrer  Form  nach  mit  Noad's  Toluylsäure 
h  zu  sein  scheint. 
B.  Fi  tilg  (5)  hat  die  Gxydationsproducte  des  Toluois  ozjtoiavi«. 


(1)  Compt.  rend.!!!,  966;  R^p.  ohim.  pure  III,  268;  Bull.  000.  ohim. 

68;  Aon.  Ch.  Phann.  CXIX,  253;  Chem.  Centr.  1861,  719.  — 
iber   f.  1869,  299.  —  (8)  Jihresber.  f.  1865, 622.  -^  (4)  Jahresber. 

11.1848^  718.  -*  (5)  Aim.  Ch.  Pharm.  GXX,  214;  Götting.  Anseig. 
ly  282|  dm  AosB.  Zeitaohr.  Chem.  Pharm.   1861,  691;   Ann.  ob. 
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oxytobiura .  jurch  verdünnte  Salpetersäure  untersucht.  Bei  4-  bisötägigen) 
Sieden  von  Tolnol  (Siedepunkt  108-113®)  mit  einem  Oe- 
miscb  von  1  Tb.  käuflicher  Salpetersäure  und  2  Tb.  Wasser 
bildet   sich    ein   krystalliniscbes   Gemenge    mehrerer  nur 
schwierig  von  einander  zu  trennender  Säuren.    Behanddt 
man  die  nach  dem  Äbdestilliren  des  unveränderten  Tohok 
und  des  Nitrotoluols  sich  abscheidende  Krjstallmasae  wiede^ 
holt  mit  wenig  heifsem  Wasser ;    so  dals  etwa  V4  ungelfist 
bleibt;   so   kiystallisirt   aus  der  erkaltenden  Lösung  eine 
Säure  aus,  welche  durch  Destillation  ftlr  sich,  Verwandlung 
in  das  Kalksalz  und  sehr  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren 
des   letzteren ,    bis    die    abgeschiedene    Säure    constanten 
Schmelzpunkt  (180®)   zeigt;   rein  erhalten  wird.     Fittig 
nennt    diese   Säure    Oayiolaäure.     Ihre    Zusammensetzimg 
entspricht  der  Formel  Ci4He06.    Sie  ist  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  und   in  Alkohol,  krjr- 
stallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  180^, 
erstarrt  bei  177®,   sublimirt  noch  unter  dem  Schmelzponkt 
und  destillirt  in  höherer  Temperatur  unzersetzt.    Der  Dampf 
der  Säure  wie  auch  der  der  siedenden  wässerigen  Lösung 
reizt  wie    die   Benzoösäure   zum   Husten.     Das  Kalisali^ 
C14H5KO6,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystalKsirt 
aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln ;  das  Natronsalz  wird  darck 
Alkohol  aus  der  wässerigen   Lösung  gallertartig  gefiüh; 
das  Kalksalz,  CiiHsCaO«  +  3  HO,  ist  in  Wasser  und  Wein* 
geist  löslich  und  in  Nadeln  krystallisirbar ;   das  Barytsali^ 
CiiHsBaOe;  verliert  seinen  (nicht  genau  bestimmten)  O^ 
halt  an  Wasser  schon  beim  Stehen  llber  Schwefelsäure; 
das  SUbersalz;   CüHsAgOe,  ist   ein  weifser,  aus  heifaea 
Wasser  in  Nadeln   krystallisirender  Niederschlag.     Aucli 
Eisensalze,   Kupferoxjd-  und  Bleioxydsalze  werden  durch 
oxjtols.  Ammoniak  gefällt.    Die  Oxytolsäure  ist  demnadi 


phys.  [8]  LXIV,  860;  R^p.  ohim.  pure  IV,  188;  Chem.  Centr.  ISeib 
410.  Yorlftafige  Anseige  Ann.  Gh.  Pharm.  CXYII,  191;  Chenu  Ontr. 
1861,  480;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861,  867;  J.  pr.  Chem.  LXIXIII,  446. 
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isomer  mit  Salicylsäare  und  Oxjbenzoesäure;  am  nächsten 
steht  sie  in  ihren  Eigenschaften  der  noch  wenig  unter- 
sochten  Ampelinsäure  Laurent's.  —  Aus  der  Mutterlauge 
des  ozjtols.  Kalks  erhielt  Fittig  ein  Kalksalz,  dessen 
S&ore  die  Zusammensetzung  und  den  Schmelzpunkt,  aber 
ent  Dach  wiederholter  fractionirter  Krystallisation  die  Form 
der  Benzoesäure  zeigte.  Er  vermuthet,  dafs  die  von 
Warren  de  la  Bue  und  Müller  aus  Steinkohlentheeröl 
mit  Salpetersäure  dargestellte  und  für  Salylsäure  gehaltene 
SSare  (S.  429)  ebenfalls  nur  unreine  Benzoesäure  sei  Dafs 
die  Benzoesäure  nicht  das  zuerst  entstehende  Product  der 
Oxydation  des  Toluols  ist;  dais  also  beide  Säuren  gleich- 
wAüg  entstehen,  folgert  Fittig  daraus,  dafs  Benzoesäure 
darch  Salpetersäure  von  derselben  Stärke  bei  mehrtägigem 
Sieden  unverändert  bleibt.  l!)ie  Untersuchung  des  in  Was- 
ser schwerer  löslichen  Antheils  der  Oxydationsproducte  des 
Toluols  ergab  bezüglich  der  Zusammensetzung  der  darin 
vorhandenen  Säure  kein  ganz  bestimmtes  Resultat.  Die 
Analysen  des  Kalksalzes  und  der  Säure  sprechen  zwar  für 
die  Formel  CtiHeOg^  aber  die  Säure  zeigte  weder  con- 
•tinten  Schmelzpunkt^  noch  war  sie  ganz  stickstofffrei, 
vefshalb  Fittig  verrouthet;  dafs  sie  Oxytolsäure  sei,  ver- 
unreinigt durch  einen  Nitrokörper.  Aus  Benzol  läfdt  sich 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  von  obiger  Goncen- 
tration  keine  krystalliniscbe  Verbindung  erhalten. 

Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  (1)  haben  ge-  Tercpw.i. 
bnden,  dafs  die  von  Oaillot  (2)  beschriebene  Terephtal- 
siure,  CisHaOs;  aufser  aus  Terpentinöl  noch  aus  verschiede. 
len  anderen  Substanzen  gewonnen  werden  kann.  In  kleiner 
Menge  bildet  sie  sich  bei  der  Darstellung  der  Toluylsäure 
ins  Cymol,  oder  bei  der  Behandlung  von  Cjmol  mit 
lanchender  Salpetersäure  zum  Zweck  der  Darstellung  von 


(1)  LoncLR.  Soc.  Proc.  XI,  112;  Ann.  Ch  Pharm.  CXXI,  86;  PhU. 
IhS.  [4]  XXn/541;  ZeitBCbr.Chem.  Pharm.  1861.  268;  R6p.  chim.  pure 
m,  311.  ->  (2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  728. 
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^'am^'   Nitrotolnylsäure ;   mag  das  Cymol  aus  Römisch-EümmeM 
oder  aus  Campher  bereitet  sein.    Das  beste  Verfahren  zur 
Ge^irinnai^  der  Terephtalsäure  besteht  in  der  Behandlang 
von  Römisch-Eümmelöl  oder  Caminaldehyd  mit  Chromsäure-, 
die  auf  diesem  Wege  gewonnene  und  von  A.  W.  Hof- 
mann  (1)  als  Insolinsäure  (CigHsOs)   beschriebene  Sinre 
ist  nach    de    la    Bue   und   Müller   nichts   anderes  ab 
Terephtalsäure.    Die  reine   Säure  ist  ein  weifses  Pulver, 
welches  krjstallinisch  ist;   wenn  es  aus  einer  heifsen  und 
verdünnten  Lösung  in  Alkali   ausgeschieden  wurde.    Ke 
auf  einem  Filter  getrockneten  Erystalle  bilden  papierahn- 
licbe,  seideglänzende  Massen.    Die  Terephtalsäure  ist  un- 
löslich in  Aether^  Chloroform ,  Essigsäure,  Waaser  oder 
anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  in  warmer  concen- 
trirter  Schwefelsäure   löst  sie  sich  reichlich   ohne  Bildung 
einer  Sulfosäure,  sofern  durch  Wasser  wieder  unveränderte 
Säure  gefällt  wird.    Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  ohne  VQ^ 
gängige  Schmelzung  und  ohne  Aenderung  der  Eigenschaften 
und   der  Zusammensetzung.    Sie  bildet  keine  Doppelsalie 
und  selbst  saure  Salze  lassen  sich  nur  sehr  schwer  dar- 
stellen.   Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber 
unlöslich   in    Alkohol   und    deutlich    krjstallisirbar.       Die 
schwerer  löslichen  Salze  des  Kalks  und  Baryts  kryatalfi- 
siren    in  Schuppen;    das   Kupfersalz    ist    ein   blafsblaoes 
krystallinisches   Pulver;   das  Silber-   und   Bleiaalz   bilden 
molkige  Niederschläge.    Für  die  zweibasische  Natur  der 
Terephtalsäure  spricht  die  Existenz  neutraler   und  sauror 
Aetherarten.    Die  neutralen  Aether  bilden  sich  durch  £Sn- 
Wirkung  von  Ohlorterephtalyl  auf  die  Alkohole  oder  der 
Jodverbindungen  der  Alkoholradicale  auf  das  Silber-  oder 
Kalisalz.    Das  terephtah.  Methyl,   C!i6H4(CsH3)08,    ist  die 
characteristischste  Verbindung  und  läfst  sich  zur  Erkennomg 
der  Terephtalsäure  in  einem  Gemenge  mit  anderen  Sänroi 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  481. 
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benntsen;   es  bildet  mehrere  zolUange  flache  prismatische  '''^^^ 
Erystalle,   welche  bei  100^  schmelzen  ^   ohne  Zersetzqng 
Miblnniren  und  in  kaltem  Alkohol  sich  nur  wenig,  leicht  in 
warmem  lösen.    Der  Aethjläther  ist  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  krjstallisirt  in  langen,  dem  Harnstoff  ähnlichen 
Prismen;  der  Amjläther  ist  ebenfalls  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, schmilzt   in  der  Wärme  der  Hand  und  bildet  perl- 
giänzende  schuppige  Krystalle;   der  Phenyläther  ist  weifs» 
kiystallinisch  und  schmelzbar  über  100^    Die  sauren  Aether 
eDtitdien  neben  den  neutralen  in  kleiner  Menge  bei  der 
Einwirkung  der  Jodyerbindungen  von  Alkoholradicalen  auf 
tsrephtals.  Salze;  sie  sind  einbasische  Säuren,  löslich  in  Al- 
kohol und  krystallisirbar.  NitroterephiaUäure,  Ci6H5(NOi)08, 
bildet  gelbe  prismatische  Krystalle  oder  blumenkohlförmige 
Aggregate;   sie  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
beiisem  Alkohol,  bildet  neutrale  und  saure  Salze  und  auch 
krTBtallisirbare  Aether,  welche  leichter  löslich  in  Alkohol 
und  schmelzbarer  sind  als  die  terephtalsauren.  Chhrterephiahfly 
O1CH4O4CI9,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
ehlorid  auf  die  Säure  bei  40^,  ist  krjstallinisch,  riecht  beim 
Erhitzen  stechend  wie  Chlorbenzoyl,  bildet  mit  Alkoholen 
terephtals.  Aether  und  mit  Ammoniak  das  Terephtaiylamidj 
CitH8Ns04^   als  weifse,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche 
Substanz.     Nüroterephtafykmid^  C8H7(N04)Ns04,  krjstalli- 
sirt in  Priamen.    Erhitzt  man  Terephtaljlamid  mit  wasser- 
freier Pbosphorsäure,  so  destiUirt  Terephiafylnitril^  C16H4NS 
*^  Q19H4,  GiNt,  als  färb-  und  geruchloses  Oel,  welches  zu 
yrismatischen  Erjstallen  erstarrt  und  sich  nicht  in  Wasser 
eder  Benzol,  aber  leicht  in  siedendem  Alkohol  löst.    Durch 
Bnwirknng  reducirender  Agentien  auf  Nitroterephtalsäure 
«itsteht  OxytereplUalafnsäure^  C16H7NO49  als  citronengelbe, 
fa  dünnen  Prismen  oder  moosähnlichen  Formen  krystalli- 
'flrbare  Substanz.    Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
i  Alkohol,   Aether  und  Chloroform  und  verbindet  sich,  wie 
:.dis  analoge  Gljcocoll,  mit  Basen  und  Säuren.    Die  Ver- 
ladungen mit  Basen  sind  krystallisirbar,  leicht  löslich  in 
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Wasser  und  Weingeist  au  stark  fluorescirenden  Flüsng* 
keiten;  die  Verbindungen  mit  Säuren  krystallisiren  eben- 
falls)  werden  aber  durch  viel  Wasser  zersetzt  und  die  saures 
Lösungen  zeigen  keine  Fluorescenz.    Die  Aetber  der  Ozy- 
terephtalamsäure  erhält  man  durch  Rednction  der  Hitro- 
terephtalsäureäther.      Der    Methjläther    ist    krystalliniidi 
und  löslich   in  wai*mem  Alkohol;   der   Aethyläther  biUei 
grofse,  dem  Salpeters.  Uran  ähnliche  Erystalle,  deren  Lö- 
sung  stark  fluorescirt.    Beide  verbinden  sich  mit  SSareiu 
Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Oxyterephtalanh 
säure  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  eine  Anzahl  von 
Körpern,   welche  den  von  Griefs  aus  Oxybenzamin^ars 
erhaltenen   analog   sind;    in   wässeriger  Lösung  dagegen 
entwickelt  sich  reichlich  Stickstoff  und  es  scheidet  sich  all- 
mälig  Oxyterephtalsäuref  CieHi^Oio;  auS;  deren  Salze  krj- 
stallisirbar  und  weniger  löslich  sind,  als  die  entsprechenden 
terephtalsauren ;    ihre   neutralen  Aetherarten  sind  flüssige 
wie  auch  das  durch  Wasser  und  Alkohol  leicht  zersetzbare 
Chloroxjterephtalyl. 
Doreboxy-         A  H.  Church  (1)  theilt  vorläufiir  mit.  dafa   bei  der 

dAtiOB    TOB  ^      •'  •  .  1. 

Toi'cilm^f  Oxydation  von  Toluol,  Xylol  und  Cumol  mittelst  zwei&ch« 
^uhendi  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  Benzoesäure,  bei  der  Oxy- 
Bftunn.  jj^^jpQ  y0|^  Cjmol  dagegen  Insolinsäure  (welche  nach  de  la 
Rue  u.  Müller  mit  Terephtalsäure  identisch  ist  vgl.  8.424), 
gebildet  werde.  Benzol  wird  auch  bei  sehr  lange  dauern- 
dem Sieden  mit  zweifach-chroms,  Kali  und  Schwefelsäure 
gar  nicht  angegriffen;  reines  Nitrobenzol  liefert  bei  sehr 
langer  Digestion  mit  dem  Oxydationsmittel  eine  in  peil- 
mutterglänzenden  Blättchen  krystallisirende  Säure  von  der 
Formel  CisH8(N04)04.    Church  nennt  diese  Säure,  als 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  XXI,  176  («asffihrlioher  beziigUeh  der  Ozyditka 
des  Nitrobensols);  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XIV,  52;  Ann.  Ch.  Phurm.  CXX, 
S36;  im  Anss.  Chem.  News  m,  186;  J.  pr.  Ghem.  LXXXY ,  468;  Zeitidir« 
Chem.  Pharm.  1861,  185;  Chem.  Centr.  1862,  398;  R^p.  cbim.  pure  IT, 
148;  R^p.  ohim.  appliqu^  III,  142. 
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von  der  Pbenoinsäure  (s.  unten)  abstammend,  Nttraphenom-  ^^^^^^ 
»äure.    Sie  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  ohne  Zersetzung,  '[olXi^^' 
l58t  sich  in  siedendem  Wasser  und  giebt  krjstallisirbare  2[il!teh«d« 
Salze.    Ist  das  Nitrobenzoi  nicht  ganz  frei  von  Nitrotoluol; 
80  entsteht  neben  NitrophenoSnsäure  auch  Nitrobenzoesäure. 
Die  stickstofffreie  Säure,  aus  welcher  die  Nitrophenoinsäure 
rieh  ableitet,    nennt  Church   Phenotnaäure,    Sie  hat  die 
aus  dem  analjsirten  Silbersalz  dsHsAgO«  abgeleitete  Formel 
CitH^Oi.    Sie   bildet  sich,  wenn  man  eine  Auflösung  von 
Benzol  in  wenig  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure 
Dach  dem  Erwärmen  auf  100^  mit  dem   gleichen   Volum 
Wasser  verdünnt  und  allmälig  kleine  Stücke  von  zweifach- 
ehroms.  Kali  zuftgt.    Das  Destillat  enthält  die  neue  Säure 
theils  gelöst,  theils  ölartig   oder  krystallinisch  oben  aui- 
Bchwimmend.    Sie  unterscheidet  sich   von  Collinsäure  (1) 
durch  ihre  gröfsere  Ldslichkeit  in  heifsem  Wasser.    Sulfo- 
tolnolsäure  und  Sulfocumolsäure  liefern  bei  ähnlicher  Be- 
handlung  Benzoesäure,  Sulfocymolsäure  dagegen  Insolin- 
säure  (Terephtalsäure  S.  424).    Nitrotoluol  und  Nitrocumol 
geben,  wie  schon  erwähnt,  Nitrobenzoesäure;  da  sie  weit 
leichter  als  Nitrobenzoi  oxydirt  werden,  so  kann  man  mit 
Hülfe  einer  verdünnteren  Oxydationsmischung  das  Nitro- 
foluol  aus  sdnem  Gemenge  mit  Nitrobenzoi  entfernen.  Ebenso 
kann  Benzol  von  seinen  höher  siedenden  Verwandten   auf 
folgendem  Wege  geschieden  werden.  Vermischt  man  1  Vol. 
gereinigtes   Steinkohlentheeröl ,  etwa  ÖO  pO.  Benzol   ent- 
haltend;   mit  6    Vol.    Schwefelsäure,   welche    vorher   mit 
1  Vol.  Wasser  verdünnt  wurde,  und  erhitzt  das  Oemenge 
m  einem  Destillirapparate,  so  lösen  sich  vorzugsweise  die 
teher  siedenden  Kohlenwasserstoffe  in  der  Säure  auf,  während 
das  Benzol  unangeg^iffen  bleibt.    Befeuchtet  man  Bims- 
steinstOcke  mit  der  Sftore,  so  ist  ihre  Wirkung  entschiedener. 
Verdünnt  man  die  Auflösung;  welche  Sulfotoluolsäure  u.  s.  w. 


(1)  VgL  8.  429. 
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dS?.^S'  «ötl^ält;  mit  Vt  Vol.  Wasser,  fügt  nach  und  nach  Vi  ▼<>» 
tot'äJ^r  Gewicht  der  Säure  an  zweifach-chroms.  Kali  bQ;  so  erhilt 
^IS!u^nL  n^ftu  bei  der  Destillation  beträchtliche  Mengen  von  Benwd- 
Säure. 

S.  Cloe2s  und  E.  Guignet  (1)  geben  an^  dafs  die 
von  Ihnen  schon  früher  (2)  angedeutete  Säure  leichter  (ab 
durch  Übermangans.  Kali)  bei  Einwirkung  eines  Gemisches 
von  Salpetersäure  und  zweifach-chroms.  Kali  auf  dnea 
grofsen  Ueberschufs  von  Nitrobenzol  erhalten  werde.  Bei 
Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  statt  Salpeter, 
säure  (in  welch  letzterer  Nitrobenzol  löslich  ist)  sei  die 
Oxydation  erst  nach  mehrtägigem  Sieden  beendigt  GloCs 
und  Guignet  geben  für  die  als  farblos ;  schmelibar, 
flüchtig  und  schwer  löslich  in  Wasser  beschriebene  Säure 
die  Formel  Gi8H7(N04)06.  Es  ist  wahrscheinlich^  wie  aaeh 
Church  (3)  schon  vermuthet^  dafs  diese  Säure ,  wenn  sie 
ezistirt;  nicht  aus  Nitrobenzol  (mit  Cn);  sondern  ans  dner 
Beimengung  desselben  entstanden  ist. 

Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller  (4)  haben 
nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  durch  andauernde  Eia* 
Wirkung  von  Salpetersäure  auf  gereinigtes  Steinkobkn- 
theeröl  (Toluol^  Xylol  und  Pseudocumol)  vier  verschiedene 
Säuren  aus  der  aromatischen  Beihe,  aber  nicht  die  Lau- 
rent'sche  Ampelinsäure  erhalten.  Bei  mehrtägigem  Er 
hitzen  des  Steinkohlentheeröls  mit  15  VoL  verdünnter  Sal- 
petersäure (1  Vol.  käufliche  Säure,  3  VoL  Wasser)  bildet 
sich  nach  und  nach  eine  gelblichweifse  flockige  Substans, 
welche  durch  Lösen  in  viel  heifsem  Wasser;  Kochen  der 
ammoniakalischen    Lösung    mit    Schwefelammonium    (zur 


(1)  Oompt.  rend.  lÄl,  104;  Instit.  1861,  28;  BuU.  soc.  clnm.  1861, 
3;  B^p.  ohim.  pure  m,  101;  J.  pr.  Ghem.  LXXXUI,  870;  ZahMkt. 
Chem.  Pharm.  1861,  97.  —  (2)  Jabresber.  f.  1858,  172.  —  (8)  In  der 
B.  426  angef.  Abhaadl.  ->  (4)  Chem.  Soc.  Qaart.  J.  XIV,  64;  Ghem. 
News  III,  155;  Ann.  Ghem.  Phann.  CXX,  889;  Zeitsohr.  Ghem.FbaiiB. 
1861,  198;  lUp.  ohim.  pure  IV,  187. 
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Eotfernung  toh  NitroYerbindangen)  tmd  fractionirte  Füllung 
aus  dieser  Lösung  mit  Salzsäure  (wo  zuerst  braune  Amid- 
Terbindungen  sich  ausscheiden)  gereinigt  wird.  Die  Sub- 
stanz liefert  dann  bei  Behandlung  mit  heifsem  Wasser  eine 
onlöslicbe  Säure  (A) ;  der  beim  Erkalten  sich  abscheidende 
Theil  giebt  getrocknet  und  vorsichtig  destillirt  zuerst  ein 
der  Palmitinsäure  ähnliches  Gemenge  von  zwei  Säuren  (B) 
und  zuletzt  in  der  Wölbung  der  Retorte,  dicht  über  der 
siedenden  Flüssigkeit  lange  Nadeln  (C).  Die  in  Wasser 
anlösliche  Säure  (A)  besteht  hauptsächlich  aus  Terephtal^ 
täure  CisH^Os  (vgl.  S.  423);  das  krystallinische  Sublimat 
(G)  verhält  sich  der  Terephtalsäure  ähnlich,  unterscheidet 
sich  aber  von  dieser  durch  die  Fähigkeit,  bei  der  Sublimation 
btomförmige  Orappen  g^ofser  prismatischer  Erystalle  zu 
bilden.  Das  Säuregemisch  (B)  endlich  zerfällt  bei  Be- 
handlung mit  dem  bei  etwa  90^  siedenden  Theil  des  ge- 
reinigten Erdöls  von  Burmah  (vermuthlich  Caprylwasser- 
stoff,  CieHis)  in  eine  darin  unlösliche  und  eine  lösliche 
Säure.  Die  unlösliche  hat  die  Zusammensetzung  der  Benzoe- 
Mhire.  ist  aber  nicht  so  leicht  krystallisirbar  und  vielleicht 
identisch  mit  Salylsäure.  Die  lösliche  Säure  schmilzt  bei 
80^,  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser  und  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol.  Sie  hat 
gro/se  Aehnlichkeit  mit  der  von  Froh  de  (1)  beschriebe- 
nen Oollinaäure,  C1SH4O4,  wofür  auch  die  Analjse  der  (noch 
nicht  ganz  reinen)  Säure  spricht. 

A.  Bertolio  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  der  Chlor-  cuorar«  roa 
Verbindungen  von  Säureradicalen  (statt  der  Einwirkung  ''*^* 
des  Phosphorsuperchlorids  auf  die  organische  Säure  oder 
des  Phosphorsuperchlorürs  auf  ein  Salz  derselben),  die 
organische  Säure  mit  rothem  Phosphor  in  äquivalenten 
VerhältDiasen  und  aufserdem  mit  Glaspulver  oder  Bimsstein- 
stftckchen  zu  mengen  und  über  das  in  einer  Eugelröhre 


(1)  Jahreaber.  f.  1860,  668.  —  (2)  BnlL  aoc.  chim.  1861,  109. 
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befindliche  Gemenge  trockenes  Chlor  zu  leiten,  wo  sich  das 
Chlorür  des  Säureradicals  neben  Phosphorozychlorfir  e^ 
aeoge;  durch  Destillation  seien  beide  ssu  trennen.  Bringe 
man  eine  zweite  Eugelröhre  an^  welche  ein  Salz  der  orga- 
nischen Säure  enthalte,  so  bilde  sich  durch  Einwirkung 
des  Phosphoroxychlorürs  eine  neue  Quantität  des  Ghlorün 
des  Säureradicals. 
AmeiMD-  H.   Kolbe   und   B.  Schmidt   (1)   haben  gefunden, 

dafs  sich  Kalium,  in  einer  mit  lauwarmem  Wasser  abge- 
sperrten Kohlensäureatmospbäre  dtLnn  aasgebreitet,  nach 
24  Stunden  in  ein  Gemisch  von  zweifach-kohlens.  und  von 
ameisens.  Kali  verwandelt,  nach  der  Gleichung  2  K  4-  ^Ci^i 
+  2H0  =  C«HK04  +  CjcHKOe.  Die  Anwesenheit  der 
Ameisensäure  wurde  durch  Analyse  des  Bleisalzes  fest- 
gestellt. Natrium  erzeugt  unter  denselben  Verhältnissen 
ebenfalls  Ameisensäure,  aber  wie  es  scheint  in  geringerer 
Menge.  Bei  der  Electrolyse  einer  concentrirten  wässerigeü 
Lösung  von  kohlens.  Kali  wird  am  Wasserstoffpol  keine 
Ameisensäure  gebildet. 

Der  ameisens.  Strontian  SrO,  CsHOs  4*  2  HO  kry- 
stallisirt  nach  P  a  s  t  e  u  r  (2)  und  H  e  u  fs  e  r  (3)  iu  nidit 
congruenten   hemiedrischen   Formen,   sofern   von  der  ▼o^ 

herrschenden  Combination  oo  P .  oo  f  oo  •  iß  cx>  bald  -f-  ^  Q&d 

r — ,  bald r-   und  -j-   — —  sphenoidisch  -  hemie- 

drisch  auftreten. 

Nach  E.  Jacobson  (4)  ist  die  Ausbildung  dieser 
hemiedrischen  Flächen  von  der  Anwesenheit  fremdartiger 
Substanz  in  der  Lösung  des  Salzes  bedingt;  etwas  freie 
Ameisensäure    z.   B.   begünstigt   die    Ausbildung    dieser 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX,  251;  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1S6U 
589;  R^p.  chim.  pnre  IV,  142.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1850,  393  (hier  »t 
Z.  11  Y.  0.  statt  ni^ur**  zu  setzen  „nicht  aoBSchliefsIich*').  —  (8)  Jahresber. 
f.  1851,  484.  -f-  (4)  Pogg.  Ann.  CXIII,  498;  im  Anas.  J.  pharm.  [8] 
XL,  424. 
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FlidieD;  welche  dagegen  bei  wiederholtem  UmkrystallisireD 
des  Saises  ans  reinem  Wasser  mehr  und  mehr  zurück- 
trettti.  Pastenr  hatte  angegeben;  dafs  bei  dem  Um- 
bystallisiren    £iner    Art  heraiedrischer    Formen    (woran 

g.  B.  4*  -T-  und --)  nicht   blofs  Erjstalle   dieser  Art, 

sondern  immer  auch  zugleich  Erystalle  der  anderen  Art 

(mit und -j — )    entstehen;    nach   Jacobsen    ist 

Diefs  nicht  der  Fall;  sondern  sorgfältig  ausgesuchte  Ery- 
stalle  der  Einen  Art  geben  bei  dem  Umkrystallisiren  nur 
fiystalle  derselben  Art.  —  Erjstalle  von  ameisens. 
Strontiau;  mit  Ameisensäure  dargestellt  die  aus  Stärkmehl 
bereitet  ;iirar,   zeigten;  so  gestellt  dafs  ooP  eine  stumpfe 

Kunte  dem  Beobachter  zuwendete,  vorzugsweise  —   vorn 

oben  links  (vom  Beobachter);  Krystalle  desselben  Salzes, 
dargestellt  mit  Ameisensäure  die  aus  Oxalsäure  und  Glycerin 
bereitet  war;  in   gleicher  Stellung  hingegen  vorzugsweise 

-j-  vom  oben  rechts. 

Hand  1  (1)  hat  die  Angaben  Heufser's  bezüglich  der 
Isomorphie  des  zweifach -gewässerten  ameisens.  Mangan- 
ozydok  mit  dem  entsprechenden  Baryt-  und  Zinkoxyd- 
salze  durch  Messungen  an  guten  Krystallen  bestätii>-t 
und  eine  Zusammenstellung  der  isomorphen  Gruppen  schon 
früher  (2)  von  Bernhardi,  Handl;  Heufser;  Kopp 
nnd  Pasteur  gemessener  ameisens.  Salze  gegeben;  aus 
welcher  Er  schliefst;  dafs;  wenn  wasserfreie  Salze  der 
Ameisenfläiire  mit  Baryt,  Bleioxyd,  KaOe,  Lithion,  Strontian^ 
Zmkozydj  Manganoxydtd  und  Gcuimiumoxyd  moei  Aequivalente 
Krystallwaaaer  aufnehmen;  ihre  Orunddimensionen  unver- 
indert  bleiben;  aber  ihr  Combinationscharacter  aus  einem 
Madrischen  in  einen  hemiedrüchen  (3)  übergeht. 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  747.  ~  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  484 
nd  t  1869,  324.  ^  (8)  Insofern  monoklinometrisohe  Gestalten  als 
iMDirhomliUelie  avfgefafst  werden  können. 
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AhmImB' 
■toi«. 


F.  ▼.  Zepharovich  (1)  bemerkt  mit  HinweiBUBg  auf 
die  Yon  Heufser  (2)  angenommene^  aber  von  Rammels- 
berg   (3)   in   Frage    gestellte  Isomorphie    des   ammew. 
Kupferoxyds  =  (CuO^  CfHOs  -f-  4H0)  mxtameitena.EMffet' 
oxyd'Baryi  =  2(BaO,  CjHOs)  +  (CuO,  CHO,  +  4H0) 
und  ameisena,  Kupferoxyd- Sirofäian = 2  (SrO;  CsHOs  -f  2H0, 
+  (CuO;  CgHOs  +  4H0),   dalfl   das   letsstere  Sals  mit 
dem  ersten  nicht  isomorph  sei,  dafs  es  auch  nicht  mono-, 
sondern  triklinometrisch  krjstallisire.    An  von  K.  y.  Hauer 
dargestellten  Erjstallen  des  Eupferoxydstrontiansalzes  be- 
stimmte ZepharoTich  das  Verhältnifs  der  Brachydiago- 
nalen  a  zur  Makrodiagonalen  b  zur  Hanptaxe  c  ==  0^7436 : 1 
:   1;0103;    die   Axenwinkel    des    linken   oberen    Octanteo 
b  :  c  =  104043',  a  :  c  =  95«52',  a  :  b  =  88«18'  und  fol- 
gende  Formen  :  0  P.ooPoo,  c»]?oo.ooP/.  00  ^P  .  ^P'oo. 
V«  ,P'  00 .  'f '00.  ,t, «  .  ,P .  Vj  P„  mit  Neigungen  0  P :  oof  00 
=  104«38',  0P:ooP<x>95«37',  cx>Poo  :  oof  00  =  89*4?, 
ooPcx>:oo/P  =  142^31',  c» P 00 : ,]P, cx>  =  127<>59' und SpaU- 
barkeit  nach  cx>  t^  cx)  Yollkommen,  nach  00  P  c»  minder  yoD* 
kommen. 

E.  Y.  H  a  ue  r  (4)  erhielt  aus  einer  sehr  sauer  gehaltenen 
Auflösung  von  2  Aeq.  ameisens.  Strontians  und  1  Aeq. 
ameisens.  Eupferoxyds  neben  E^ystallen  des  Eupferoxjd- 
8trontiansalzes  solche  von  zweifach-ameisens.  Eupferoxydl 
=  CuO;  2CsH03  +  4H0.  Diese  sind  nach  Zepharo- 
Y  i  c  h  (4)  monoklinometrische  Combinationen  0  P .  -f~  2  P  00 . 
ooP.ooPoo.  —  P.-|-P-&-b:c(a  Elinodiagonale) 
=  1,3238  :  1  :  1,1765.  a  :  c  =  83031'.  Die  Neigungen 
cx>P  looPoo  =  127015',  -fP  :  +P  =  94n8',  ~P:  — F 
=  100044',  beide  in  der  klinodiagonalen  Endkante; 
OP  :  +  2Pao  =  114021'.  Die  ErystaUe  sind  Daoh| 
oqPoo  spaltbar. 


(1)  Wien.  Acad,  Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  645  ff.  —  (2)  VgL  Jahn»ber. 
f.  1851, 485.  —  (3)  Vgl.  Dessen  krystallogr.  Chem.  884.  — •  (4)  Wien.  AtaiL\ 
Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  548. 
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fl.  Ludwig  (1)  hat  Mittheilungen  über  einige  von 
Atsel  untersuchte  Eiaensalze  gemacht.    Ameisens.  Eisen- 
(tayd  FeiOs)  SCsHOs   wurde  erhalten   durch   mehrtägige 
Digestion  von  feuchtem  fiisenoxjdhjdrat  mit   wässeriger 
Ameisensäure^  Abdampfen  der  rothbraunen  sauren  Flüssig- 
keit bei  etwa  70^  und  Trocknen  des  Rückstandes  bei  40^; 
st  bt  ein  leichtes^  lockeres^   an  Farbe  der  geschlämmten 
Bleiglfitte  ähnliches  Pulver,  leicht  löslich  in  Wasser ,  von 
adstringirendem  Geschmack  und  saurer  Reaction ;  Salpeters. 
Siberoxyd  wird  durch  dasselbe  selbst  beim  Kochen  nicht 
leducirt.  —  Bcddrtans^  JEXsenoxyd]  bdm  Zusammenreiben 
▼on  feuchtem   Eisenoxydhjdrat  mit  wässeriger   Baldrian- 
iiore  und  nacbherigem  Schütteln  des  mit  noch  mehr  Was- 
Mr  versetzten  Gemenges  schieden  sich  in  der  Ruhe  harz- 
artige Elümpchen  ab,  die  nach  fünftägiger  weiterer  Digestion 
«De  lockere,  körnige  Beschaffenheit  annahmen ;  die  wässe- 
J%e  Flüssigkeit  war  völlig  klar   und  farblos  und  enthielt 
\ikl  Baldriansäure,  aber  nur  sehr  wenig  Eisenoxjd  gelöst. 
Ue  abfiltrirte  braune  Masse  zerlegte  sich  beim  Behandeln 
Mi  Alkohol  in   eine  dunkelrothbraune  Lösung  und   einen 
ic^erfurbenen  Rückstand ;  erstere  lieferte  beim  Abdampfen 
Eki  40^^  schliefslich  eine  balsamartige,  schwarzbraune,  in 
[Alkohol  leicht  lösliche  Masse,  die  sich  bei  der  Analyse  als 
F<B|08,  SCioHeOsy  mit  etwas  anhängender  freier  Baldrian- 
■inre  erwies   und  beim  mehrtägigen  Trocknen  bei  50^  an 
^    Lofit  heller  braun  wurde,  nur  noch  theilweise  in  Alkohol 
ob  war  und  nun  die  Zusammensetzung  Fe20s;  2C10H9O8 
b.    Ein  kiemer  Theil  des  balsamartigen  Salzes  mit  der 
ehenden  Flüssigkeit  mehrere  Tage  in  Berührung,  er- 
und  zeigte  helle  fettglänzende  Krjstallschüppchen, 
kein  Eisenoxjdul  enthielten.    Der  oben  erwähnte  ocher- 
bene  pulverige  Rückstand  schwamm  auf  Wasser,  ohne 
von  benetzt  zu  werden,  löste  sich  leicht  in  Salzsäure 


Amelien- 
iXure. 


(()  Aich.  Pbann.  [2]  CVII,  1. 

JakffMb«ffeltf  f.  Cham.  «.  •.  w.  f.  IMl.  28 
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Am«iMn.    und  seine  ZusanimeDBetsnng  entsprach  der  Formel  6FegO|| 
5C10H9O8.   —  Durch  Digestion  von   feuchtem  Etsenoxyd- 
hydrat    mit   wässeriger  Äepfelsäure   und    Abdampfen  dar 
erhaltenen  Lösung  konnte   keine  Verbindung  in  einfachen 
Verhältnissen  erhalten  werden,  es  wird  dabei  ein  Theil  der 
Säure   auf  Kosten  des  SauerstofiB  im  Eisenoxyd.  oxjdirt 
lind  letzteres  zu  Oxydul  redncirt.  —  Beim  Eindampfen  der 
durch  mehrtägige  Digestion  von  feuchtem  Eisenoxydkydnt 
mit  wässeriger  Weinsäure  erhaltenen  braungrttnen  Lösimg 
bei  70-80^;  schied   sich  bald  ein  grünlichgelbes  Polrer  als 
welches  nach  dem  Abfiltriren,  Waschen  und  Trocknen  btt 
gelinder  Wäripe  rein  gelb  wurde  ^   sich  schwer  in  kalteOi 
etwas  leichter  in  heifsem  Wasser  löste,  sauer  reagirte  und 
kein  Eisenoxydul  enthielt ;  in  Salzsäure  löste  es  sich  rasek 
mit  gelber  Farbe ;  die  Analyse  desselben  ergab  die  Fomsl 
^FejiOs;  9C4H2O6.    Die  von  diesem  Salze  getrennte  ililS' 
sigkeit   lieferte  beim  weiteren  Abdampfen  bei  40-50^  ein« 
nur  theilweise  in  heifsem  Wasser  löslichen  Rückstand.    Dar 
ungelöst  bleibende  Theil,  ein  dem  vorigen  ähnliches;  mciif 
ochergelbes   Pulver,   ergab  die   Zusammensetzung   FeiQ^ 
2C4H2O5;  die  Lösung  in  Salzsäure  endiielt  Oxydul,   aoeki 
wurde  das  auf  dem  Filter  dünn  ausgebreitete  Salz,  dem  lickHi 
ausgesetzt,    reichlich  in  Oxydulsalz  übergeführt.     Der  ii 
Wasser  leicht  lösliche  Theil  des  genannten  Bückstandet 
lieferte  ein   dem  frisch  bereiteten   Eisenchlorür   an  Faite 
ähnliches  Salz  und  erwies  sich  als  Gemenge  von  eiii£M^' 
weins.  Eisenoxydul  mit  überschüssiger  Weinsäure.  —  Dii 
Lösung  des  Eisenoxydhydrats  in  Weinsäure  enthidt  «^ 
sprünglich  wohl  normales  weins.  Eisenoxyd,   welches  oA 
beim   Eindunsten  in   basisches  und    saures  Salz    serifigl% 
welches  letztere  bei  längerer  Einwirkung  von  Wärme 
Licht  unter  theilweiser  Oxydation  der  Weinsäure  su 
Eisenoxydul  reducirt  wurde,  gemengt  mit  freier 
von  der  freien  Weinsäure  wird  ein  Theil  oxydirt,   wobai 
keine  Oxalsäure  gebildet  wird. 


j 
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A.  Freund  (1)  hat  die  Versache  beschrieben,  welche  »•«•»*off- 
Er  (wie  schon  im  Jahresber.  f.  1860,  311  vorläufig  erwShnt  "•****" 
iit)  zur  Isolimng  des  Acetyls  and  Butyryls  angestellt  hat. 
Natrinm  allein  wirkt  anf  Chloracetjl  tiicht  ein  und  eben- 
•owenig  ein  aus  90  Th.  Quecksilber  und  10  Th.  Natrium 
baslehendes  Amalgam^  wenn  man  dasselbe  gepulvert  in  das 
Chloncetyl  wirft.  Läfst  man  letzteres  tropfenweise  auf 
das  nicht  abgekühlte  Amalgam  fliefsen ,  so  erzeugen  sich 
unter  heftiger  Einwirkung  brenzlich  riechende  harzartige 
Prodocte.  Bei  Abkühlung  tritt  auch  hier  keine  Beaction 
m.  Trägt  man  ein  aus  1  Th.  Natrium  und  2  Th.  Qaeck- 
nlher  bereitetes  Amalgam  in  kleinen  Stückchen  in  gelinde 
enrarmtes  Chlorbutjryl  ein,  so  lange  eine  Einwirkung 
stattfindet  und  destillirt  dann  von  der  verdickten  Masse 
das  überschüssige  Chlorbutjryl  ab,  so  scheidet  sich  bei 
der  Behandlung  des  Bückstandes  mit  Wasser  eine  leichte 
Odschichte  ab^  welche  aus  unreinem  Butjryl  besteht.  Durch 
Schütteln  desselben  mit  wässerigem  kohlens.  Kali,  Trocknen 
über  geschmolzenem  Chlorcalcium  und  Destillation  erhält 
aao  eine  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  rasch  von  150  auf 
M)^  steigt  Die  zwischen  245  und  260^  übergehende  Portion 
Mt  gelblich  geftLrbt,  riecht  obstartig  und  bat  die  Zusammen- 
istiong  dea  Butyryls,  C8H7O2,  CsHtOs,  welches  sich  nach 
>r  Gleichung  2C8H7O2CI  +  2Na  =  CsHtO,,  CsHtO, 
+  2NaCl  bildet.  Mit  starker  Kalilauge  erhitzt  zerflült  es 
k  Buttersänre  und  in  eine  in  Wasser  unlösliche,  aromatisch 
itMchende  Flttasigkeit,  aus  welcher  nach  dem  Trocknen  über 
figHlhtem  kohlens.  Kali  durch  fi'actionirte  Destillation  ein 
MvBchen  175  und  185^  übergehendes  Product  erhalten 
VU,  welches  zwar  die  Zusammensetzung  des  ButTrons, 
Pußi^j  aber  einen  weit  höheren  Siedepunkt  besitzt 
Kl  saurem  schwefligs.  Natron  oder  mit  Ammoniak  bildet 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXYIII,  88;  im  Aube.  Zeitschr.  Chem.  Phann. 
mt,  884;  Ann.  eh.  pb/t.  [8]  LXII,  878;  B^p.  chim.  pure  lU.  801. 

28* 


i 


eblorid 


^3g  Organische  Ghemi«. 

es  keine  krystalliBirbare  Verbindung.    Bei  der  DestiUation- 
dea  Butyryls  mit  zweifacb-chroms.  Kali  und  ScbwefelAan 
entsteht  ebenfalls  Buttersänre,   neben  einer  braunen  han 
artigen  Substanz.    Durch  Einwirkung  von  'feiü  granulirtem 
Zink  auf  ein  Gemenge  von  Aether  und  Chlorbutjryl  scfaemt 
sich   ebenfalls  Butyryl  zu   bilden ,   neben   buttere.   Aetbyl, 
Chloräthyl  und  Chlorzink,  nach  der  Gleichung  :  4C8H7O1CI 
+ 2  CsHioO«  -h  2Zn  =  2  ZnCl + 2  [CsHtCC^HsP^I  +  CbHtO,» 
CgHrOa  +  2C4H5CL 
t^Jä  H"   Hübner   (1)  hat  über  einige  Zersetzungen  dei 

Acetylchlorids   Mittheilungen    gemacht.    Die   Leichtigkeit 
mit  welcher  das  Phosphorchlorid  Chlor   gegen  Saueratoff 
austauscht,  liefs  es   als  geeignetes  Mittel   erscheinen,  a« 
dem  Acetylchlorid  die   Verbindung   CiHsCla    darznstellni 
Wird   nun  Acetylchlorid    mit   Fünffach-Cblorphosphor  ia 
einer  zugeschmolzenen  Itöhre  längere  Zeit  auf  100^  oder  einigt 
Minuten  auf  190^  erhitzt,  so  erhält  man  yerschiedene  Ve^ 
bindungen.    Bei  der  Destillation  des  Flüasigkeitsgemiachfli 
ging  zuerst  als  hauptsächlichster  Bestandtheil  bei  78®  m^ 
dendes  Fhosphorchlorür  und  etwas  Phosphoroxychlorid  über» 
dann   bei   118^   Trichltyracetylchbrid  C4CI3OBCI;    auf  dieatt 
folgte   eine   geringe  Menge  eines  in  Wasser   unlösiichei^ 
stark  riechenden,  bei  60^  siedenden  Oels  CiHaCU,  aus  welchen. 
sich  in  der  kalten  Vorlage  Erystalle  absetzten.   Im  DesttlUr* 
gefäfs  blieb  zuletzt  noch  wenig  einer  krystalliniadien,  b 
Wasser  unlöslichen  Verbindung  zurück,  die  nach  dem  Uoh 
krystallisiren    aus    Aether    weifse   federförmige    Kryataüft 
bildete,  welche  bei  180-18P  schmolzen  und  die  ZasamoMai 
Setzung  C4HCI5  ergaben.  In  den  meisten  der  hier  erhalteaM 
Verbindungen  ist  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  und  I 
lag  nahe,  eine  gleiche  Einwirkung  des  Phosphorchloti# 
bei  sauerstofffreien  Verbindungen   vorauszusetzen  ^   welcb» 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm    CXX,  830;  im  Anas.  R€p.  chim.  pure  lY,  tTTs 
Mittheilung   der  Resultate   Zeitechr.  Chem.   Pbann.    1861,   658,   6B0|j 
Instit  1862,  69; 


\ 
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AnDahme  durch  folgenden  Versuch  bestätigt  wurde. 
Elayichlorür  mit  der  zur  Bildung  von  OiHsCls  nöthigen 
Menge  Fünffiich  -  Cihlorphosphor  auf  150^  erhitzt;  liefert 
oeben  Salzsäure  das  erwähnte  Chlorid,  etwas  verun- 
ninigt  durch  chlorreichere  Verbindungen  und  von  weseijit- 
lieh  anderem  Geruch  als  das  gleich  zusammengesetzte  aus 
Acetylchlorid  (1).  —  Hüb n  er  hat  durch  Einwirkung  von 
Cyansilber  auf  Acetylchlorid  das  Acetylcyanür  CiHsOs,  C^N 
dargestellt.  Die  beiden  sich  umsetzenden  Verbindungen 
▼erdcDy  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen,  1  bis  2  Stunden 
nf  100^  erhitzt,  worauf  nach  dem  Oeffnen  der  Bohre  beim 
Destilliren  zuerst  eine  zwischen  80  und  90^  siedende  farb- 
kie  Flüssigkeit  übergeht,  darauf  bei  gesteigerter  Hitze  eine 
goinge  Menge  einer  sehr  viel  höher  siedenden  Verbindung. 
Die  zwischen  80  und  90^ übergegangene  FlUs8igkeit|zeigte  bei 
wiederholter  Destillation  den  constanten  Siedepunkt  von 
99  and  ergab  sich  bei  der  Analyse  als  Acetjlcjanür. 
Dasselbe  ist  leichter  als  Wasser,  in  welchem  es  sich  nach 
Vid  nach   unter  Bildung   von   Blausäure   und    Essigsäure 

.oAdst;  es  riecht  nach  Blausäure  und  Essigsäure  und  ver- 

Ivaadelt  sich  an  der  Luft  in  in  Wasser  lösliche  Kry stalle. 

LSeim  Stehen  in  mit  Kork  verschlossenen  Gläsern  oder  beim 
Behandeln  mit  festem  Ealihydrat  oder  Natrium  geht  es  in  ein 
a  Wasser  nnlöeliches  Oel  über,  das  mit  Wasser  gewaschen 
n  Krystallen  erstarrt,  welche  die  Zusammensetzung  des 
tassigen  Cyanacetyls  besitzen,  bei  69^  schmelzen,  bei  170^ 
riaden,  bei  geringer  Wärme  lange  flüssig  bleiben  und  nach 
ttod  nach  wieder  in  sehr  grofsen  Tafeln  sich  ausscheiden. 

'ftt  tosen  mch  in  Weingeist,  Aether,  englischer  Schwefel- 
lAare,  starker  Essigsäure   und   starkem   Ammoniak,   mit 
taülauge  gekocht  entwickeln  sie  Ammoniak. 
*■     Handl  (2)  hat  die  Krystalle  des  essigs.  Kalk-Chlor-  smcmot«. 

t.  (1)  Aach  beim  Erhltsen  von  Jodathyl  mit  PCI5  wird  Salzsäure  ent- 
llUelt  nnd  eine  noch  näher  sn  unterBaobende ,  rothe  kiystAlliniflche 
mi^  and  Phoephonrerbindang  abgeschieden.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber. 
flUlI(2.  Abth.),  119. 
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KMiicNur«.  Calciums  monoklinometrisch  befunden.    Ihr  Habiti» 

wesentlich  durch  Prismen  oo  P  n  bestimmt  (n  =  1,  2  u.  3), 
welche  durch  (cx)  P  cx>)  plattenfbrmig  erscheinen  und  durch 
0  P  abgestumpft  werden.  Das  Verhältnifs  der  Elinodi^onale 
(a)  zur  Orthodiagonale  (b)  ist  0,8395  :  1  und  der  schiefe 
Winkel  von  a  zur  Hauptaxe  =  6341'.  ooP  :  ooP.  = 
10649',  (cx>P2)  :  (ooP2)  =  56<»20',  (ooP3)  :  (ooPS) 
=  47^58' ,  alle  drei  im  klinodiagonalen  Hauptsdmitt 
OP  :  ooP  =  IIPIO',  OP  :  ((x>P2)  =  104030',  OP  :  (ooP3) 
=  100^34'. 

Erhitzt  man,  nach  A.  Bauer  (1),  Essigs&ure- Anhydrid 
mit  gepulvertem  Chlorzink  einige  Stunden  in  einem  V6^ 
schlossenen  Bohr  auf  100^  und  unterwirft  dann  den  braim 
gewordenen  Böhreninhalt  der  fractionirten  Destillation ,  so 
geht  bei  115^  Essigsäurehjdrat,  bei  137^  Essigsäureanhydrid 
über.  Der  Destillationsrückstand  liefert,  durch  Behandhng  , 
mit  Wasser  vom  Chlorzink  befreit,  einen  schwarzbraunen^ 
huminartigen  Körper,  aus  dessen  Analyse  Bauer  dk  j 
^  Formel  CgHsOs  oder  C40H10O10  berechnet.  Er  giebt  dem- 
nach fUr  die  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf  das  Ea8ig>* 
Säureanhydrid  die  Gleichung  :  2  CgHeO«  =  2C4H4O4  +  H«Ok  , 
*-f-  C8Hs02»  Essigsäurehydrat  erleidet  beim  Erhitzen  nil 
Chlorzink  aui  150-160^  keine  Veränderung. 

Nach  Schützenberger  (2)  löst  wasserfreie  Essii^ 
säure  beim  Sieden  arsenige  Säure  im  Verhältnils  C^HaQs : 
AsOs  zu  einer  farblosen  syrupdicken  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  zu  einer  glasigen  Masse  erstarrt;  diese  Ver 
bindung  zieht  rasch  Feuchtigkeit  an,  wird  durch  WasMT 
sofort  zu  Essigsäurehydrat  und  arseniger  Säure  zersetzt^  enl» 
wickelt  bei  220^  viel  Kohlensäure  und  Spuren  von  Arses* 
Wasserstoff,  während  Essigsäurehydrat  übergeht  und  me^ 
tallisches  Arsen  als  Bückstand  bleibt.    Wasserfreie  Bor 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  709;  Zeitsohr.  Ca&em 

1861, 686  ;Cliem.  Gentr.  1862, 9;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIV»  988.  ^  (t)  Ooi^ 
rend.  LIU,  588;  im  Ausz.  B^p.  ohim.  pure  TV,  5;  Ghem.  Gentr.  1862, 209. 


Sftnren  and  dahin  Gehör iges.  439 

äwre  Yerh&lt  sich  äbnlich  wie  die  arsenige  Säure^  löst  sich 
Dur  langsam  in  der  wasserfreien  Essigsäure  ;  die  resultirende 
giasige  Masse,  welche  dnrch  Wasser  wie  die  vorhergehende 
Verbindung  zersetzt  wird;  läfst  beim  Erhitzen  Essigsäure- 
kjdrat  sieb  verflüchtigen  nnd  giebt  einen  in  Wasser  lös- 
liehen^  alle  angewendete  Borsäure  entbaltenden  Bückstand. 
Bei  dem  Erhitzen  eines  Gemisches  von  wasserfreier  Essig* 
•iure  und  wasserfreier  Weinsäure  auf  100^  löst  sich  die 
letztere  allmälig,  und  man  erhält  einen  dicken  gelblichen 
Sjrup,  welcher  sich  gegen  130^  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Kohlenozjd  zu  zersetzen  beginnt;  das 
^mpartige  Product  entsteht  auch;  gleichzeitig  mit  Chlor- 
UO|  bei  der  Einwirkung  von  Cbloracetyl  auf  weins.  Blei- 
iijd.  Angemessen  erkaltete  wasserfreie  Essigsäure  ab- 
.Whirt  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  ohne 
il|diwänung  unter  Bildung  einer  gelblichen  gummiartigen 
i'Hasse;  welche  sich  in  Wasser  löst;  die  Lösung  giebt  nach 
4md  Neutralisiren  mit  Barytwasser  und  Abfiltriren  des 
'ifihwefels.  Baryts  Krystalle  von  sulfoessigs.  Baryt, 
p      Läfst    man   Bromdampf    auf    essigs.    Silberoxyd   ein- 

EID;  so  bildet  sich  nach  A.  Bo rodine  (1)  keine  Mono- 
essigsäure,  sondern  neben  Bromsilber  ein  GasgemengC; 
les  aufser  Kohlensäure   ein   bromhaltiges   Gas   (viel- 

laiAt  Brommeihyl;  nach  der  Gleichung:  GiHsAgOi  4*  2Br 
«B  BrAg  +  C1O4  +  CsHsBr)  enthält 

W.  Heintz  (2)  bescbreibt  ein  Verfahren  zur  Dar-  oiycoMur«. 
^laBong  der  GlycolsäurC;  welches  sich  auf  die  von  Ihm 
lllber  (3)  beobachtete  Schwerlöslichkeit  des  glycols.  Ku- 
Ufaozyda  gründet.  Man  versetzt  das  Gemenge  von  glycols. 
n  und  Chlornatrium ;  wie  es  aus  monochloressigs. 
litron  in  der  Siedhitze  bei  Gegenwart  von  Natron  ent- 
Doch  heifs  mit  schwefeis.   Kupferoxyd.     Das  beim 


p.  (1)  Id  dw  8.  462  angef.  Abhandl.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXII,  87; 
BMir.  t  i.  gM.N«nirw.  XVIl,  406;  im  Ann.  Zeitsobr.  Cbem.  Pbann. 
pHl,  436;  Rep.  obim.  pure  III,  264.  —  (8)  Jabresber.  f.  1860,  814. 
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Erkalten  auskrystalliBirende  glycols.  Kupferoxyd,  von  dem 
man  durch  Verdampfen  der  Mutterlauge  noch  eine  weit^^ 
Menge  gewinnt,    wird   mit  Wasser  gewaschen,    mit  viel 
Wasser   zum  Sieden    erhitzt   und  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt,  ^as  Filträt  wird  (wenn  es  von  einem  Knpferge* 
halt  bräunlich  ist,  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff) 
eingedampft  und  der  bleibende  farblose  Syrup  in  den  leeren 
Raum  gestellt,  wo  er  zu  krystallinischer  Glycolsäure  erstarrt. 
Das  glycols.  Kupferoxyd,  CiHsCuOe,  bildet  mikroscopische 
blaue   oder  grünliche    prismatische  Krystalle,   welche  bei 
100 — 135^   ohne  Gewichtsverlust  schmutzig  grün  werdoi. 
iMsiycoi-  Schon  im  Jahresber.  f.  1860,  S.  445. ist  darüber  berichtet, 

dafs  Wurtz  die  von  Ihm  durch  Einwirkung  von  Salpet»^ 
säure  auf  Diäthylenalkohol  erhaltene  Diglycolsänre  isomer 
oder  identisch  fand  mit  der  Säure,   welche    Heintz  (1) 
bei  der  Bereitung  der  Glycolsäure  mittelst  MonochloresÄg- 
säure  und  Natronhydrat  erhalten   und  Paraäpfels&ore  ge- 
nannt hatte.    Heintz  (2)  hat  nun  eine  ausftlhrliche  unter 
Buchung  der  genannten  Säure  uud  ihrer  Salze  veröfieni 
licht,  ihre  Identität  mit  der  Digfycolsäure  dargethan  usd« 
letzteren  Namen  fQr  dieselbe  beibehalten.  —  Das  Difffyat 
aäurehydrat  wurde   durch  Zersetzung  mit  Schwefelwa8B6^ 
Stoff  aus  dem  Bleisalz  erhalten,   welches  niederfmit,  wenn 
neutrale  Lösungen   von  diglycols.  Alkali  und  essigs.  Blei- 
oxyd  gemischt  werden.    Es  bildet  grofse,  farblose,  an  der 
Luft  milchweifs  werdende  Krystalle,  welche  bei  kurz-  oder 
langprismatischer  Ausbildung ,    nach    Heintz    Meinung 
dem  monoklinometrischen   System   angehören.     Ihre   Zn- 
sammensetzung  entspricht  der  Formel  CgH^Oio  -h  ^  T^0\ 
sie  verlieren  ihr  Krystallwasser  leicht  bei  100^.    Die  Sinre 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  862  f.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXV,  290,  461; 
im  Au8z.  Zeitschr.  Ghem.  Pharm,  1862,  381  (vgL  ebendas.  8.  887 
einige  yon  Erlenmeyer  beigefdgte  Erörterangen) ;  künere  Mltlbdi 
Berl.  Acad.  Ber.  1861,  660;  J.  pr.  Ghem.  LXXXY,  267;  Ghem.  Gentl^ 
1861,  721. 


S&aren  and  dahin  Gehöriges.  441 

lost  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  auch  etwas  in    ^^7<^> 

•Xttre. 

Aether;  sie  schmeckt  stark  sauer,  ist  geruchlos,  dreht  die 
FolarisationBebene  nicht;  durch  Kalkwasser  wird  sie  nicht 
geftllt;  Strontian-  und  Barytwasser  geben  aber  nach  einiger 
Zeit  Niederschläge;  durch  Salpeters.  Silberoxyd  wird  sie 
erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gefallt,  in  dessen  Ueber- 
schufs  sich  der  Niederschlag  wieder  löst,  und  sich  durch 
Kochen  der  Lösung  unverändert  wieder  abscheidet.  Die 
Säure  schmilzt  unter  150^  und  erstarrt  beim  Erkalten 
bystallinisch ;  die  wässerige  Lösung  dieser  Masse  liefert 
beim  Verdunsten  wieder  die  ursprünglichen  Krystalle.  — 
Mit  den  Alkalien  bildet  die  Diglycolsäure  je  zwei  Salze,  ein 
saures  und  ein  neutrales ;  letztere  sind  leicht  löslich  in  Was- 
ser, nicht  löslich  in  Alkohol  und  nur  schwierig  krystallisirbar, 
erstere  sind  dagegen  schwerer  löslich  in  Wasser,  nicht  löslich 
in  Alkohol  und  krystallisiren  leicht,  ohne  dabei  Wasser  auf- 
zunehmen. Das  saure  diglycoh.  Kah\  CsHaEOio,  nach  der  von 
Wurtz  beBchriebenen  Methode  dargestellt,  krystallisirt  in 
rhombischen  Combinationen  oot^oo,  ooP,  Poo.  ooP: 
odP  =  112054',  P  oo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  IIS^SO'; 
die  Krystalle  sind  in  der  Eegel  parallel  verwachsen.  Das 
wmtraU  Salz,  durch  Sättigung  der  Diglycolsäure  oder  des 
sauren  Salzes  erhalten,  krystallisirt  in  zerflielslichen  langen 
nadelförmigen  Erystallen.  Das  saure  diglycols.  Natron, 
GgHsNaOio,  krystallisirt  in  kleinen  tafelförmigen  Krystallen, 
sehwer  lösKch  in  Wasser,  aber  leichter  als  das  entsprechende 
Kalisalz;  das  nsutrale  Salz  ist  nicht  zerfliefslich  an  der 
Luft,  aber  ebenfalls,  selbst  in  kochendem  Alkohol  unlöslich. 
J)9A  saure  difflycols,  Ammoniak,  GsB.i(Sli4)Oto,  hat  Heintz 
schon  früher  beschrieben;  es  bildet  lange  prismatische 
KrystaDe^  die  sich  in  Alkohol  nicht  lösen  ,*  kochender 
käuflicher  absoluter  Alkohol  nimmt  jedoch  davon  so  viel 
aof,  dafs  das  Filtrat  sehr  schwach  sauer  reagirt.  Die 
Krystalle  sind  nach  Heintz'  Meinung  moiioklinometrisch 
QdA  von  tafelartigem  Habitus.  Die  Lösung  des  Salzes  giebt 
nit  Salpeters.   Silberoxyd    und   Quecksilberoxydul    sofort 
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^*^^^'  weifBO  Niederschläge ;  eesigs.  Bleioxyd  und  schwefela.  Zink- 
oxjd  bringen  darin  nach  einiger  Zeit  weifse,  Bchwefels. 
Eupferoxyd  und  Salpeters.  Eobaltoxydul  blaue  und  rötb- 
lich geerbte  krystallinische  Niederschläge  hervor.  Dm 
neutrale  Salz,  wie  auch  das  digfycols,  NatroH'Ammomakj 
konnten  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten  werden.  Das 
difffycols,  Kali-Natron,  CgH^ENaOio  -h  ^  HO;  erhalten  durch 
genaues  Sättigen  des  sauren  Ealisalzes  mit  Natron,  kiy- 
stallisirt  in  kleinen  prismatisch  tafelförmigen  Erystalleo, 
welche  Perlmutterglanz  besitzen,  sich  nicht  in  Alkohol  lösen 
und  schon  unter  100^  in  ihrem  Erystallwasser  schmdzen. 
Diglycols.  Magnesia^  CgB^MgsOio  -^  ^  ^O^  entsteht  durch 
Sättigen  der  wässerigen  Säure  mit  Magnesiahydrat  und 
krystallisirt  in  kleinen  prismatischen  Erystallen ,  welche 
erst  über  200^  ihr  Wasser  verlieren;  das  wasserfreie  Sals 
wird  selbst  bei  240^  nicht  zersetzt  Das  Kalksalz  fand 
Heintz  wie  Wurtz  nach  der  Formel  C8H4CatOio  + 
12  HO  zusammengesetzt ;  auch  dieses  Salz  verliert  erst  bei 
180^  sein  Erystallwasser  vollständig.  Das  StrantiaiMaU, 
C8H4SrsOio  -4-  2  HO,  entsteht  beim  Mischen  der  Lösimgen 
von  diglycols.  Alkali  nnd  Ghlorstrontium  als  weifaer  kiy- 
stallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  gar  nicht  auflöst.  Heintz  hat  gefun- 
den, dafs  die  bezüglich  des  BaryUcdzea  früher  von  Ihm 
erhaltenen  diiFerirenden  Resultate  darauf  beruhten,  da& 
der  diglycols.  Baryt  durch  blofses  Auswaschen  von  einem 
Ueberschufs  von  Chlorbaryum  und  dem  gebildeten  Chlor- 
ammonium nicht  befreit  werden  kann,  man  mufs  ihn  zur 
Reinigung  umkrystallisiren,  wo  er  dann  eine  dem  Strontian- 
salz  entsprechende  Zusammensetzung  zeigt.  Das  digfyeoU, 
Zinkoxyd  bildet,  aus  heifsen  concentrirten  Lösungen  aus- 
geschieden, wasserfreie  Erystallblättchen  C8H42in]|Oio>  die 
sich  in  Wasser  nicht  lösen;  entstehen  die  Erystalle  aber 
allmälig  in  der  Eälte,  so  bilden  sie  schiefe  rhombische  Pris- 
men von  ähnlicher  Form,  wie  sie  beim  Diglycolsäurehydrat 
vorkommen  und    von  der  Zusammensetzung  GsBuZnsOii 
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+  6  HO.  Das  Kupfersah  ist  ein  wenig  krystallinisch  '^^»• 
encheinender ,  Bändiger;  blauer  Niederschlag,  der  sich 
schwer  in  Wasser  löst,  aber  etwas  Wasser  bindet;  das  bei 
180*  daraus  ausgetrieben  werden  kann.  Der  Gewichts- 
veriost;  den  das  Salz  bei  dieser  Temperatur  erleidet;  beträgt 
nar  etwas  über  3  pC. ;  es  scheint  aber  selbst  bei  dieser 
Temperatur  noch  etwas  Wasser  zurückzuhalten;  und  die 
Formel  des  nicht  getrockneten  Salzes  ist ;  wenn  diese 
Annahme  richtig,  2  CSgH^CutOio  4~  ^  ^^*  ^^h  ^^^  schon 
oben  angegeben  erhaltene  Bhüalzj  CsHaPUOio;  bildet 
klebe  weifse  mikroscopische  Krystalle,  die  sich  in  Wasser 
ichwer;  in  Salpetersäure  und  Salzsäure  leicht  lösen  und 
ent  bei  200^  unter  leichter  Färbung  anfangen  sich  zu 
sersetzen.  Die  Darstellung  eines  Bleisalzes  mit  höherem 
Bleigehalt  gelang  Heintz  nicht.  —  Heintz  wendet  sich 
non  zur  Beschreibung  der  Versuche;  welche  Er  vorge- 
nommen einerseits  in  der  Absicht;  eine  Methode  zur  vor- 
theilhaiteren  Darstellung  der  Diglycolsäure  ausfindig  zu 
machen;  die  andererseits  auch  Aufklärung  bezüglich  der 
GonstitutioD  der  letzteren  geben  könne.  Heintz  ver- 
lockte zunächst  die  Einwirkung  von  vollkommen  getrock- 
netem glycols.  Natron  (1)  auf  Monochloressigsäurehydrat 
and  den  Aether  dieser  Säure  bei  160  bis  200^;  und 
erhielt  dabei  Glycolid  CaHsO«;  aber  keine  Diglycol- 
atore«  Bei  dem  Erhitzen  des  Aethers  mit  glycols.  Natron 
anter  Zusatz  von  wenig  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Bohr 


(1)  Dm  la  diesen  Versuchen  dienende  glycols.  Natron  war  theila 
Glycolsanrehydrat,  theils  ans  glycols.  Zinkoxyd  dnrch  kohlens. 
Ssinm  dargestellt  worden.  Es  krystallisirt  ans  Wasser  in  kleinen 
dystoUeo,  die  der  Formel  C4H,Na06  -f"  ^^^  gernttTs  znsammengesetst 
Ans  Tordfinntem  Alkohol  erhielt  Heintz  das  Salz  Ton  der  Zu- 
CANaO«  +  HO,  in  größeren,  rhombisoh-ptismatischen 
IiystaUen,  welche  mit  yorwaltendem  Brachypinakold,  einem  Braohy* 
tea  and  einer  Pyramide  combiuirt  waren  nnd  bei  denen  die  Neigung 
\  4v  Pynunideaflichen  und  des  Braohydoma*s  gegen  ooPoo  nahezu 
-  ^h,  etwa  laS^SO'  war. 
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^£^y   beobachtete  Heintz  einmal  die  Bildung  einer  sehr  UcineD 
Menge  Digljcolsäure.    Der  Versuch,  durch  Erhitzen  rio« 
Gemisches  von  Glycolid  und  Glycolsäurehydrat  Diglycol- 
säure  zu  erhalten,  führte  eben  so  wenig  zu  einem  Resultate, 
wie  ein  starkes  Einkochen  von  glycols.  Natron  mit  über- 
schüssigem Natronhydrat;  oder  Kochen  von  Glycolid  mit 
Kalihydratlösung;  oder  auch  Erhitzen  eines  Gemisches  Ton 
monochloressigs.    und   glycols.   Natron    (1).     Auch   durch 
höhere  Temperatur  glycols.  Natron   in   diglycols.   überzu- 
führen ,   gelingt  nicht ;    bei  260^  destillirt  von  diesem  Sali 
Wasser  und  ein  gelbliches,  brenzliches  und  entfernt  an  Krause- 
münz-  oder  Spanischhopfenöl  erinnerndes  Gel  ab;  während 
sich  gleichzeitig  ein  an  Kohlensäure  reiches  Gas  entwickelt 
Im  Rückstande  findet  sich  neben  unzersetztem  Salz  etwts 
oxals.  und  kohlens.  Natron  und  das  Natronsalz  einer  nickt 
krystallisirbaren  neueU;    nicht   näher   untersuchten   SSnre; 
Beim  Erhitzen   von   Glycolsäurehydrat   auf  200   bis  2iff 
bildet  sich  Diglycolsäure,  aber  nur  In  sehr  geringer  Menge; 
aufserdem  bildet  sich  Glycolid  und   wenig  Dioxymethylen. 
Beim  Kochen    von   Monochloi'essigsäure   mit  Wasser  ent- 
steht nur  Glycolsäure;    dampft   man  die  sanrO;   auch  freie 
Salzsäure  haltende  Flüssigkeit  zur  Trockene  ein,  so  enthSh 
der  Rückstand  Glycolid;  welches  nach  Heintz  hier  durdi 
Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Glycolsäure  entsteht    Viele 
Versuche  führten  Heintz   endlich   zur  folgenden,  fär  die 
Darstellung  der   Diglycolsäure   vortheilhaftesten  Methode. 
Monochloressigsäure  wird  mit  viel  Wasser  übergössen,  mit 
Kalkhydrat  übersättigt  und  die  Lösung  bis  zur  wieder  ein- 


(1)  Das  monochloressigs.  Natron  war  durch  Sättigen  der  wKsserigeo 
Saure  mit  kohlens.  Natron  in  der  KKlte  dargestellt  worden.  Die  Lösonf 
lieferte  beim  Verdunsten  im  Vaooum  keine  deutliche  Krjstallisation ;  ose 
auf  diese  Weise  yoUkommen  getrocknete  Probe  blieb  beim  Erliifieii  ia 
Luftbade  bis  nicht  gane  zu  100^,  vollkommen  unveHLndert  und  koimli 
bei  dieser  Temperatur  yollkommen  Yon  Wasser  beAreit  werden.  B^ 
100°  oder  etwas  darüber  sohmoix  das  Salz,  wurde  braun  und  bllbli 
sich  auf. 


•Karen. 
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tretenden  sauren  Beaction  gekocht ,  dann  wieder  Ealk- 
hjdrat  hinzugefügt  and  diefs  so  lange  wiederholt^  bis  die 
alkaliache  Reaction  selbst  nach  längerem  Kochen  nicht 
wieder  verschwindet.  Aus  der  kochenden  Flüssigkeit  wird 
alsdann  der  überschlissige  Kalk  durch  Kohlensäure  gefallt; 
filtrirt,  wo  dann  beim  Erkalten  des  Filtrates  eine  reichliche 
Eiystallisation  von  farblosem  digljcols.  Kalk  erhalten  wird. 
Die  dann  abfiltiirte  Flüssigkeit  liefert  beim  Eindampfen^  nach 
dem  Ausziehen  des  Chlorcalcinms  durch  absoluten  Alkohol, 
einen  Bückstand,  welcher  noch  diglycols.  wie  auch  etwas 
glycols.  Kalk  enthält,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  trennen  kann. 

Bezüglich  der  Constitution  der  von  Heintz  entdeckten  J[°""oJ^"*j,°" 
Oxaeetsäuren  haben  Wurtz  (1)  und  Butlerow  (2)  die 
Meinung  aufgestellt,  diese  Säuren  seien  Aethersäuren  der 
Gljcolsäure,  während  Heintz  das  Alkoholradical  als  inner- 
balb  des  Badicals  derselben  enthalten  betrachtet.  H  e  i  n  t  z  (3) 
weist  nun  in  einer  neuen  Untersuchung  über  die  Consti- 
tution jener  Säuren  zunächst  darauf  hin,  dafs  die  genannten 
Forscher  nur  den  einen  früher  von  Ihm  fUr  seine  Ansicht 
angeführten  Grund  (dafs  die  Säuren  selbst  nicht  durch 
alkoholische  Kalilösung  in  glycols.  Kali  übergehen)  als 
ungenügend  zurückweisen,  auf  den  andern  aber  keine  Bück- 
licfat  nehmen,  welcher  darin  besteht,  dafs  beim  Erhitzen  der 
Ozacetaäure  mit  Benzoesäure  keine  Benzogljcolsäure  ge- 
bildet, der  entsprechende  Alkohol  nicht  ausgeschieden  wird« 
Anch  neuere  Versuche  haben  gezeigt,  dafs  eine  solche 
Zersetzung  nicht  eintritt,  obgleich  Gljcolsäure  unter  diesen 
Umständen  unter  Wasserabscheidung  in  Benzoglycolsäure' 
tbergeht.    Zur  näheren  Begründung  seiner  Ansicht  bezieht 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1860,  278.  —  (2)  Ann.Ch.  Pharm.  CXI  V,  204. 
-*  (8)  Zeitechr.  f.  d.  ge»,  Naturw.  XVIII,  398;  Pogg.  Ann.  CXIV,  440; 
im  Ans.  Zeittchr.  Chem.  Pharm.  1862,  209  (ygl.  auch  Erlenmeyer's 
Bmorkiingeii  ebendaa.  218) ;  kürsere  Mitth.  Berl.  Acad.  Ber.  1861,  657; 
^.  ff.  Chem.  LXXXV,  208;  Chem.  Centr.  1861,  737. 
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sich  Heintz  auf  die  UntersuchuDgen  von  O.  Siemens 
(vgl.  S.  449)  aus  welchen  sich  ei^ebt;  dafs  d^  ithozacetB. 
Amyläther  mit  dem  amoxacets.  Aethyläther  vollkommra 
isomer^  jedoch  nicht  identisch  ist;  aus  ihrem  Verhalten g^«o 
alkoholische  Ealilösung  geht  nach  Heintz  entschieden  her- 
vor, dafs  in  diesen  Aethem  das  eine-Alkoholradical  viel  fester 
gebunden  ist  als  das  andere,  was,  so  weit  bis  jetzt  bekannt,  bei 
den  eigentlichen  zweibasischen  Säuren  nicht  der  Fall  sei. 
Heintz  ist  es  ferner  gelungen,  den  GljcoUfiareäther 
CAH3(CiH6)06  durch  Erhitzen  von  Monochloressigsann- 
äther  (1)  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge 
gljcols.  Natrons  auf  130  bis  150^  darzustellen.  Der  Aether 
löst  sich  in  Wasser  und  die  Lösung  reagirt  nicht  sauer. 
Durch  Kochen  mit  Basen  geht  er  unter  Ausscheidung  von 
Alkohol  in  glycols.  Salz  über.  Bei  der  Behandlung  nut 
wässerigem  Ammoniak  bildet  sich  das  schon  von  Dessaig- 
nes  (2)  auf  andere  Weise  dargestellte  Gljcolamid.  Die 
Isomerie  des  letzteren  mit  dem  Glycocoll  ist  schon  von 
Dessaignes  dargethan  worden  und  Heintz  hat  nodi 
einige  Umstände  hinzugefügt,  welche  die  Verschiedenheit 
der  beiden  Körper  bekräftigen.  Während  das  Glycolamid 
aus  kochendem  Alkohol  urakrystallisirt  werden  kann,  gegen 
120^  ohne  Zersetzung '  schmilzt  und  nicht  mit  Baaen  ver- 
bunden werden  kann ,  ist  das  GlycocoU  in  jenem  nar 
äufserst  schwer  löslich,  schmilzt  erst  bei  170^  unter  Zer- 
setzung und  verbindet  sich  mit  Basen.  Durch  Abdampfen 
der  bei  der  oben  beschriebenen  Bildung  des  Glycolamids 
bleibenden  Mutterlauge ,  wie  auch  durch  vielfaches  Ab- 
dampfen mit  Wasser  einer  Lösung  von  Glycolaäure  in 
Ammoniak,  küxin  saures  gfycoh.  Ammoniak,  G4Hs(NH4)Oc  -f 
C4HAO6;  erhalten  werden,  welches  in  feinen,   concentrisck 


(1)  Der  Monochloressigs&ureäther  UUbt  eich  naok  Heinis  eekr 
leicht  daroh  Einleiten  tob  trookenem  SalzsänregM  in  eine  alkoholiteke 
LOsang  von  Monoofaloressigeäare  und  Fallen  mit  Waeaer  dAistaUen»  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  898. 
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gruppirten  Nadeln  krystallisirt,  die  sich  in  Wasser  und  £;"^"^Ji" 
koehendem  Alkohol  leicht  lösen;  stark  sauer  rea^ren  (1)  und  **''^' 
nicht  ohne  Zersetzung  bei  100  bis  110^  getrocknet  werden 
könneD.  Wie  das  Glycolamid  zu  dem  Gljcocoll;  so  ver- 
hllt  sich  der  Olycolsäureäthyläther  zur  Aethoxacetsäure ; 
beide  sind  Tollkommen  isomer  und  besitzen  doch  sehr  ver- 
fichiedene  Eigenschaften.  Bei  den  zweibasischen  Säuren, 
weiche  wahre  Aethersäuren  zu  bilden  im  Stande  sind;  kennen 
wir  zwei  solche  isomere  Substanzen  nicht  Heintz  giebt 
ftlr  beide  Körper,  mit  Anwendung  der  von  J.  Wisli- 
cenns  (2)  aufgestellten  PrincipieU;  verschiedene  Formeln; 

fiir  den  Glycolsäureäther         H  j  *jq  ,  für  die  Aethoxacet- 

C4H5 1   * 

saure       C^H«  /  *|q  .  Wäre  die  letztere  eine  einfache  Aether- 


H 

saore,  so  müfste  ihre  Formel    (^h     hJOa  sein,   d.  h.  das 

Aethjl  würde  ein  Wasserstoffatom  in  der  Glycölsäure  ver- 
treten; welches  dem  zweiten  Wasserstoffatom  gleichwerthig 
ist  Dies  ist  nicht  der  Fall.  Darum  und  weil  die  Ungleich- 
werthigkät  jener  beiden  Wasserstoffatome  sich  darin  aus- 
bricht; dafs  das  durch  Aethjl  vertretene  weit  weniger  leicht 
daraus  ausgeschieden  werden  kann,  als  das  andere,  so  meint 
HeintZ;  es  müsse  das  Aethjl  und  so  auch  das  Alkohol- 
tadical  der  anderen  Oxacetsäuren  als  in  dem  näheren  Radical 
(unvollkommenen  Molocül  nach  Wislicenus)  derselben 
enthalten  angesehen  werden,  welches  selbst  aber  aus  dem 
zweiatomigen  Badical  Glycoljl  besteht,  das  mit  dem  Alko- 
hohadical  in  den  einfachen  Wassertjpus  eingetreten  ist 
Botlero w  hat  wie  auch  Wurtz  gegen  diese  von  Heintz 
gegebenen  Auffassungen  Einwendungen  gemacht  und  be- 
wndera  darauf  hingewiesen;  dafs  das  Stiidium  der  Ein- 


(I)  Dm    GlycoUinid  reagirt   nach  Dessaignef   sohwach   sauer, 
■«lata  find  «a  newtraL  —  (2)  Vgl  in  der  im  Jahresber.  f.  1859, 8.  267 
Abliandl« 
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coiNtHution  wirkunff   von  Phosphorauperchlorid  auf  die  Oxacetaänren 

der  Oz«c«t-  ^  r  r 

•loten,     geeignet  sein  möge,  ihre  wahre  Natur  zu  ermittehi,  indem 
durch  jenes  Reagens   gewifs   das  Alkoholradical  aus  dea 
Oxacetsäuren  wieder  ausgeschieden  werden  würde.  Heintz 
hat   diesen  Versuch   noch  nicht  zu  Ende  geführt,  es  ist 
Ihm  indessen  gelungen  ^    die   genannte   Ausscheidung  auf 
andere  Weise  zu  bewirken.     Schon   0.  Siemens  (1)  be- 
obachtete, dafs  bei  der  Destillation  der  Amoxacetsaare  ein 
kleiner  Theil  derselben  zersetzt  wird,  wobei  sich  ein  Aether 
bildet;  dessen  Zusammensetzung  sicher  auszumitteln  nicht 
gelang.    Eine  ähnliche  Erscheinung  hat  Heintz  bei  der 
Destillation   der  Aethoxacetsäure   beobachtet.     Er  erhidt 
dabei  ein  farbloses  Destillat,  welches  sich  nach  einiger  Zeit 
trübte   und    einen    weifsen ,   pulverfbrmigen ,    vollkommen 
amorphen  Körper  absetzte,  der  durch  Auswaschen  gereinigt 
und   näher  untersucht   sich  als  Dioxyinethylen  erwies,  die 
Substanz,    welche    Butlerow    (2)    bei   Einwirkung  von 
Jodmethjlen   auf  oxals.  Silberoxyd  erhielt  und  deren  Fo^ 
mel  CiH404  ist   Bei  Wiederholung  dieses  Versuches  in  der 
Weise,  dafs  die  schwer  flüchtige,   unzersetzte   Säure  stets 
wieder  in  die  Retorte  zurückflofs,   bildete   sich  nur  wenig 
Dioxymethylen,  dagegen  zeigte  das  Destillat  zwei  Schichten, 
von  denen   die  eine   der  Aethyläther  der  Aethoxacetsäure, 
die  andere  die  letztere  Säure  in  etwas  Wasser  gelöst  war, 
im   Retortenrückstand    fand    sich   Glycolsäure.      Heints 
giebt  für  diese  Zersetzung  die  Gleichung  : 

Es  ist  also  hier ,  allerdings  Jiur  aus  einem  sehr  ge- 
ringen Quantum  der  Aethoxacetsäure ,  Aethjl  ausgeschie- 
den und  Gljcolsäure  wieder  gebildet  worden.  Dasselbe 
erreicht   man  vollständig  nach    der  von   Butlerow  (3) 


(1)  Vgl.  S.  451.  -  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  476.  —  (3)  V9L 
S.  S79. 
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znerat  auf  die  Aethoxypropionsäure  ( Aethjlmilchsänre ) 
angewendeten  Methode  durch  Erhitzen  von  in  etwas  Wasser 
geldeter  Aethoxaeetsäure  mit  Jedphosphor^  wobei  Jodäthyl 
und  zugleich  Essigsäure  abdestilliren ,  während  im  Retor- 
teorückstand  noch  Gljcolsäure  nachgewiesen  werden  kann. 
£8  ergebt  sich  aus  den  beschriebenen  Versuchen;  dafs 
wenn  auch  das  Alkoholradical  der  Oxacetsäure  wieder 
«08  derselben  ausgeschieden  werden  kann,  dies  nur  unter 
weit  energischeren  Zersetzungseinflüssen^  als  die  sind;  welche 
das  basische  Wasserstoffatom  der  Glycolsäure  auszuschei- 
den vermögen ;  geschieht  ^  und  es  ist  daher  nach  Heintz 
immer  noch  gerechtfertigt^  jene  Säuren  nicht  als  Aether- 
ainren  zu  betrachten,  sondern  das  Alkoholradical  als  in  dem 
Biheren  Badical  enthalten  anzusehen,  zumal  sich  nach  der 
letiteren  wohl,  aber  nach  der  ersteren  Ansicht  nicht  er- 
klären läfst,  weshalb  sich  die  beiden  Wasserstoffatome  in 
der  Glycolsaure  so  sehr  verschieden  verhalten ,  weshalb 
die  an  die  Stelle  des  einen  tretenden  Metalle  und  Badicale 
to  leicht,  die  an  die  Stelle  des  anderen  tretenden;  so  schwor 
wieder  aus  der  entstandenen  Verbindung  ausgeschieden 
Verden  können. 

Ueber  die  früher  von  W.  Heintz  (1)  beschriebene,  ^*^' 
durch  Einwirkung  der  Natriumverbindung  des  Amylalko- 
h>k  auf  Monochloressig&äure  entstehende  Amoxaceisäure 
.and  einige  ihrer  Verbindungen  hat  O.  Siemens  (2) 
Untersuchungen  veröffentlicht.  Zur  Darstellung  der  reinen 
SSare  wurden  98,6  Grm.  Natrium  in  Amylalkohol  gelöst 
md,  dem  durch  Erwärmen  flüssig  erhaltenen,  Natrium- 
•Djlat  nach  und  nach  eine  Lösung  von  190  Grm.  Mono- 
diloressigsäore  in  etwas  Amylalkohol  zugesetzt;  es  wurde 
[Ton  dem   entstandenen   Ghlornatrium  abfiltrirt,   der  über- 


: 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,   860.  —  (2)  Ueber  die  Amozaoets&iire 
«nage  ihrer  Verbiodungen  (InaagnraldisserUtion) ,  Göttingen  1861 ; 
.  t  d.  ge«.  Natorw.  XYIII,  1 ;  im  Auss.  Zeitschr.  Chem.  Phann. 
IMS,  144;  Chem.  Centr.  1862,  17. 

JmkMtmhtT.  f.  CbcB.  a.  s.  w.  f.  IMl.  29 
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^^wT*  BchüflS'g^  Amylalkohol    möglichst  abdestillirt ,  der  Rück- 
stand   in    der  Betorte    in  Wasser    gelöst ,.   der   ungelöste 
Amylalkohol  abgetrennt  und  zur  Entfernung  der  letttes 
Reste  desselben   im  Wasserl)ade  zur  Trockene  gebracht. 
Das     erhaltene    feste   Salz    wurde    alsdann   durch  über- 
schüssige Salzsäure  zersetzt^  die  sich  nach  dem  Verdünna 
mit  etwas  Wasser  auf  der  Oberfläche  abscheidende  Am- 
oxacetsäure  abgehebert;  die  rückbleibende  Flüssigkeit  meh^ 
mals  mit  Aether  geschüttelt,  und  die  nach  dem  VerduDsten 
der  abgenommenen   ätherischen  Lösungen  noch  bleibende 
Säure  mit  der  Hauptmasse  vereinigt.     Diese   wurde  bu 
der  fractionirten  Destillation   unterworfen,  wobei   bis  I3if 
nur  Aether,  Wasser  und  Amylalkohol  nebst  Spuren  über 
gerissener  Amoxacetsäure  übergingen ,   während   das  tob 
135   bis   260^  Uebergehende   die   Hauptmasse   der  Säure 
enthielt  (1).   Die  durch  erneutes  Fractioniren  dieser  Pord<m 
bei  236<'  und  von  238  bis  244^  erhaltenen  Destillate  ergaben 
bei  den  Analysen  mit  der  Formel  der  Amoxacetsäure  ge- 
nügend übereinstimmende  Zahlen,  aber  der  eigenthttmfick 
ätherische  Geruch  dieser  Plüssigkeiten,   welchen  die  viM 
destillirte  Säure  nicht  besafs,   liefs  Siemens  die  Bildmig 
einer  kleinen  Menge  eines  Aethers  vermuthen.    Die  Destil- 
late wurden  daher  mit  kohlens.  Natron  bis  zur  deutlich  alksr 
lischen  Reaction  versetzt,  wobei  sich  eine  angenehm  frnch^ 
artig  riechende  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  der  wäaserigei 
Lösung   abschied,    nach    deren   Trennung   die    wässerigB' 
Lösung  zur  Trockene  gebracht,    der  Rückstand  mit  abM»| 
^  Intem  Alkohol   ausgekocht,   das   nach   dem  Erkalten  dotj 
Lösung  erhaltene   amoxacets.  Natroiv  durch  mehrmaligeSj 


(1)  Ans  den,  bei  den  yerschiedenen  Destillationen  rfickbleibendfl^ 
dankelbrannen  Resten  kann  die  onsersetste  AmoxacetBänre  abgoechietej 
werden,  durch  S&ttigen  jener  mit  weingeistiger  NatronlÖsung , 
Inng  der  Losung   mit  Koblens&ure,   Abfiltriren  Tom   auagescbi« 
kohlens.  Natron,   EntfBrben  des  Filtrats  mit  Thierkohle, 
desselben  cur  Krystallisation  und  Zersetsen  des,  durch  Umkrysi 
gereinigten,  amoxacets.  Natrons  durch  Salasfture. 
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UmkrystalliBiren  ans  Alkohol  gereinigt,  dann  durch  reine  ''^^' 
Salssäare  zerlegt  und    die    abgeschiedene  Amoxacetsäure 
einer  zweimaligen  Destillation  unterworfen  wurde.   Es  ging 
ebe  farblose,  lichtbrechende/  bei  235^  siedende  Flüssigkeit 
Ober,  deren  Analyse  der   Formel  C14H14O6  entsprechende 
Zdilen' lieferte.    Die  so  erhaltene  niclit  sehr  dünnflüssige 
reine  Säure  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,003;  ist  in  Alkohol 
und  Aether  in   allen  Verhältnissen,    aber  nur   wenig   in 
Wisser  löslich.    Sie  verbrennt  beim  Erhitzen  n\it  leuch- 
teoDder,  rufeender  Flamme,  unter  Entwickelung  eines  stechen- 
den (jreruchs.    Da   die  nicht  destillirte ,   aus  dem  reinen 
Natronsalz  unter  gewissen  Umständen  abgeschiedene  Säure 
Dicht  ätherisch  riecht,  während   die  destillirte  reine  Säure 
iteU  diesen  Geruch  (1)  zeigt,  so  ergiebt  sich  hieraus,  dufs 
die  Amoxacetsäure  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 
—  Bei  viertägiger  Digestion  einer  mit  absolutem  Alkohol 
▼erdfinnten  Mischung  von   amoxacets.  Natron   und   Jod- 
ithyl  im  zugeschmolzenen  Bohre  im  Wasserbade,  darauf 
:  fcigender  Trennung  des  abgeschiedenen  Jodnatriums  von 
I  der  rothen  Flüssigkeit,  Behandeln  der  letzteren  mit  Queck- 
;  dber,   behufs   der  Abscheidung  des   überschüssigen  Jods, 
i  ud  nun  vorgenommener  fractionirter  Destillation  der  ent- 
erbten Flüssigkeit,   erhielt   Siemens   bei   210  bis  21b^ 
eine  farblose,   ätherisch  riechende  bewegliche  Flüssigkeit, 
I  welche  nach  dem  Neutralisiren   mit  wässerigem   kohlens. 
!  Hatron  (zur  Entfernung  freier  Amoxacetsäure)   einen  neu- 
talen  Aether  lieferte,   der  nach  dem  Entwässern  und  er- 
•entem  fractionirtem  Destilliren  bei  etwa  212^  ein  Producta 
trgaby  dessen  Analyse  zu  Zahlen  führte,   welche  den  für 


(1)  Die  Versuche,  welche  Siemens  hesfigUch  des  bierhei  ent- 
I  Hlheiideii  Aethera  aosgeftthrt  hat,  f&hren  Ihn  zu  dem  Bohlufs,  dafs 
Msh  M  den  Destillationen  der  AmoxacetsAure  zunächst  Qlyoob&nre 
lltod  Anoxacetsaore-Amjlftther  bildet,  nach  der  Gleichung  2(Ci4Hi40«) 
l»  C^HfO«  4*  ^^tfist  welcher  letztere  aber  selbst  nicht  ganz  ohne 
I  IsrseUobg  Bfichtig  isL 
[  29 
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^*rt*ir*    ^^®   Formel    des  Arnoxacetaäure-Aethyläthers  CisHigO«  be- 
rechneten   ziemlich    nahe   kommen.     Bei   der  Zersetsung 
des  erhaltenen  Aethers   durch  weingeistiges  Kali  trat  der 
Geruch   nach  Amylalkohol    nicht   auf,   woraus  sich  nadi 
Siemens  ergiebt;  dafs  dieser  Aether  als  der  Aethjläther 
einer  besonderen  Säure,  der  Amoxacetsäure,  und  nicht  ab 
der  Aethyl-Amyläther   der  Glycolsäure    betrachtet  werde« 
muls.    Die  in  ähnlicher  Weise  versuchte  Darstellung  des 
Aeihoxacetaäure-AmylcUhers  lieferte  eine   bei    180   bis  190*. 
siedende  Flüssigkeit,   welche,   obwohl  sie  nicht  ganz  frei 
von  Jodamyl  erhalten  war,    dennoch  als  der  gewünscbte 
Aether  erkannt  wurde ,   da  bei  der  Zersetzung  derselbea 
durch  weingeistiges  Kali  der  penetrante  Geruch  des  Arayl* 
alkohöls  deutlich  auftrat    Der  Aethoxacetsäure-Amyläther 
bildet  eine  wasserhelle,   ziemlich    schwer  bewegliche,  in' 
Wasser  langsam    zu  Boden  sinkende  Flüssigkeit  von  «i- 
genehmem  Fruchtgeruch ,   die  sich  in  Aether  und  Alkohol 
in  jedem  Verhältnisse  löst.    Der  Amoxacetsäure-Aethyl&ther 
unterscheidet  sich  davon  durch  den  Geruch  und  Siedepunkt^ 
und  aufserdem,  wie  schon  bemerkt,  dadurch,  dafs  bei  seiner 
Zersetzung    durch   weingeistiges   Kali    der   Geruch   ni<& 
Amylalkohol  nicht  erscheint,  der  bei  der  gleichen  Zerseli* 
ung  des  Acthoxacetsäure-Amyläthers    sofort  merklich  wird. 
Diese  Thatsachen  sprechen  nach  Siemens  für  die  Ansidit* 
von  HcintZ;  wonach  diese  Säuren  nicht  als  Aethersäurea 
der  Glycolöäure   betrachtet   werden   dürfen.     Wenn  roaa 
auch  annehmen  könne,  dafs  defshalb,  weil  die  Aetboxacel- 
säure   und    die  Amoxacetsäure   durch   Kochen    mit  weiB^ 

■ 

geistigem  Kali  nicht  zersetzt  werden,  beim  Kochen  j^er 
beiden  Aether  mit  demselben  Agens  nur  die  Hälfte  der 
Alkoholradicale  ausgeschieden  werde,  so  sei  doch  nicht 
einzusehen,  wefshalb,  wenn  die  beiden  Atome  Alkoholradi* 
cal  in  denselben  gleichwerthig  wären,  bei  jenem  Ze^ 
setzungsprocefs  nicht  in  beiden  Fällen  dasselbe  Badicel 
in  Form  des  Alkohols  ausgeschieden  werde. 


Säuren  und  dahin  Gehöriges.  453 

Siemens  hat  auch    verschiedene    Salze   der   Amox-  ^'*^- 
»cetsäure  dargestellt.     Das  amoxacets.  Kali,  KO,  C14H18O6 
-f  2  HO,  wird  erhalten  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit 
weiDgeistiger  Kalilösung,  Entfernung  des  Ealiüberschusses 
darch  Kohlensäure,  Filtrireu;   Eindampfen   und  Erystalli- 
nre'n  der  Masse   aus  wenig  Alkohol.    Das  Salz  krjstalli- 
Hrt  nur  schwer  in  Form  langer,  schief  rhombischer  Prismen 
mit  Endflächen;  die  unter  sehr  stumpfen  Winkeln  gegen  die 
Ltogenaxe  geneigt   sind;    bei  —   10  bis  —  15®  krystalli- 
:  ort  es  d^m  Natronsalz  ähnlich,  in  farblosen^  dünnen,  bei- 
i  nahe  rechtwinkeligen  Tafeln.    Das  Salz  löst  sich  leicht  in   . 
I  Wasser  und  Alkohol  und  wi/d  aus  letzterem  durch  Aether 
kiyBtallinisch  gefällt.     Es  verliert  bei  120®  ohne  zu  schmel- 
I  sen  sein  Krjstallwasser  und  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei 
800-2100.    An    der   Luft   zerfliefst   es  mit  der  Zeit.     Das 
Satnmsalz,  NaO,  C14H18O5  -f-  4  HO,  krystalHsirt   aus  Al- 
kohol ziemlich  leicht  in  farblosen,  dünnen^  rechtwinkeligen 
Tafeb,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht;  in  Aether  nicht 
fealich  sind;  ihr  Erystallwasser  ohne  zu  zerfliefsen  abgeben; 
Vid  unzersetzt  zwischen  190  und  200^  schmelzen.     An  der 
Imft  verwittern   die  Erystalle  mit  der  Zeit;   ohne  zu  zer- 
pfiefsen.    Das  Kupferaalz,  CuO,  C14H13O5,    wurde  erhalten 
'Airch  Umkrystallisiren  deS;    durch  Mischen  der  Lösungen 
'ifnivalenter  Mengen  von  amoxacets.  Natron  und  schwefeis. 
iKupferoxyd   entstehenden,    krystallinischen   Niederschlags. 
Si  bildet  kleine,  blaugrüne  Krystalle,   die  unter  dem  Mi- 
boseop  als  gerade  Prismen  mit  abgestumpften  Endflächen 
incheinen,  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Wasser  und  nicht  in  Aether  lösen.     Das  Salz  schmilzt  bei 
itva  110^  mit  grüner  Farbe  unter  allmähliger  Zersetzung. 
Dnrch  Mischen  äquivalenter  Mengen  von  amoxacets.  Natron 
'  ttid  Salpeters.  Quecksilberoxydul  wurde  das  Quecksilbersalz^ 
'HgjO,  CüiiHisOö;  erhalten  in  Form  eines  weifsen  Pulvers, 
'9dches  bei  170^  unter  Zersetzung  schmilzt,  in  Wasser  sehr 
idiwer,  m  Alkohol  leichter  und  in  Aether  nicht  löslich  ist.  Beim 
Mischen  einer  heifsen   Lösung  von   amoxacets.  Kali  mit 


i 
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Salpeters.  Silberoxyd  entsteht  sofort  ein  weifser,  rasch  heU- 
roth  werdender,  käsiger  Niederschlag,  der  nach  dem  At»- 
waschen  und  Lösen  in  viel  kocltendem  Wasser,  beim  & 
kalten  das  SäberscUz,  AgO,  C14H1SO5,  in  feinen  rosarotbeD 
Nadeln  .liefert,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwer 
in  Wasser  und  nicht  in  Aether  lösen.  In  ganz  reinem 
-  Zustande  ist  das  Salz  weifs,  zersetzt  sich  aber  rasch  an  der 
Luft;  bei  110^  schmilzt  es  unter  Zersetzung. 
Butter»Äurc.  Chevreul  ,(1)  theilt  mit,  dafs  nach  Beobachtung»! 
von  Ihm  und  von  Cloez  die  nach  Buttersäure  riechenden 
Früchte  von  Gingko  biloba  eine  ziemliche  Menge  dieser 
Säure,  neben  ihren  flüchtigen  Verwandten^  enthalte. 

ü.   Friedel   und  V.    Machuca   (2)    halten   ^  ftr 
wahrscheinlich,    dafs    die    Butjlmilchsäure    identisch  mit 
Städeler's  Acetonsäure  (3)  sei;  die  aus  Brombutters&mt 
entstehende   Säure   ist   dagegen   nach  Ihnen   nicht  BatfK 
milchsäure  (oder  Acetonsäure),  sondern  eine  isomere  Sänre^ 
welche  Oxybuttersäure  genannt  wird ,  da  sie  sich  von  der 
Buttersäure  durch  Oxydation  ableite,  wie  dieOxjbenzoesfinre 
von  der  Benzoesäure.    Friedel  und  Machuca  erhielten 
bei  einem  Versuch,  Chlorbüttersäure  durch  mehrtägiges  Ein- 
leiten von  Chlor  in  siedende  Buttersäure  darzustellen,  nur  wenig 
einer  bei  210220^  siedenden  Säure  (von  21,4  pC.  Chlorgehalt). • 
Die  Brombuttersäuro  CgHTBrOi  bildet  sich  dagegen  lacht < 
und  in  beträchtliche!*  Menge  bei  mehrstündigem  Erhitsea 
von  1  Aeq.  Buttersäure  mit  2  Aeq.  Brom  auf  130^,  ab 
zwischen   212  und  217^   siedende  Flüssigkeit.     Beim  E^ 
hitzen  der  Röhre  auf  210^  entstand  eine  schwarze^  fast  nur 
aus  Kohle  und   Bemsteinsäure   bestehende  Masse.    Audi 
bei  160-170^  findet  schon  Bildung  von  Bemsteinsäure  statt 
Die  durch  Silberoxjd  aus  der  Brombuttersäure  dargestelite 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  1225.  -  (2)  Compt.  rend  LH,  1627;  B^ 
chim.  pure  III,  266;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXX,  279;  Zeitschr.  CheiL 
Pharm.  1861,  867;  Chem.  Centr.  1861,  671;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  I8f. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1858,  400. 
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Slore  lieferte  ein  Zinksalz  von  der  Zusammensetzung  des  »«^^«"«»r«- 
batylinilchs.  Zinks,  C8H7Zn06y  aber  dieses  Salz  krjstalli- 
sirte  in  strahligen  Warzen  und  nicht  wie  letzteres  in  perl- 
matterglänzenden  Blättchen.  Die  aus  dem  Zinksalz  abge- 
ftchiedene  .Säure  bildet  beim  Verdunsten  einen  Syrup, 
welcher  nur  über  Schwefelsäure  oder  im  leeren  Räume, 
und  zwar  in  zerfliefslichen  Bosetten,  nicht  in  luftbeständigen 
Prismen  krjstallisirt 

A.  B  o  r  o  d  i  n.e  (1)  .  erhielt  die  Monobrombuttersäure 
nach  dem  von  Ihm  fUr  die  Monobromvalerian säure  (S.  462) 
beschriebenen  Verfahren  als  farbloses,  bei  der  Destillation 
sich  zersetzendes  Oel. 

Nach  Versuchen  von  Oorup-, Besanez  und  Th. 
Kiiocksieck  (2)  verwandelt  sich  reine  Buttersäure  beim 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  2  Aeq.  Brom  in  zugeschmol- 
sener  Bohre  auf  150^  (unter  gleichzeitiger  Bildung  eines 
nach  Senföl  riechenden  Körpers)  in  Monobrombuttersäure, 
welche  indessen  nicht  rein  erhalten  werden  kann,  da  sie 
bei  der  Destillation  unter  Entwickelung  von  Bromwasscrstoff 
aerftUt.  Das  monobrombutters.  Aethyl,  C8H6Br(C4H5)04, 
,  erhält  man  dagegen  leicht  durch  Sättigen  des  in  dem  vicr- 
I  beben  Vol.  Alkohol  gelösten  Böhreninhalts  mit  salzs.  Gas 
and  Vermischen  mit  Wasser.  Der  abgeschiedene  Aether 
,  wird,  nach  dem  Waschen  mit  kohlens.  Natron  und  Wasser 
nnd  Trocknen  mit  Ghlorcalcium ,  wiederholt  destillirt  und 
der  von  175  bis  185®  übergehende  Antheil  ,für  sich  auf- 
gefangen. Er  ist  eine  farblose ,  angenehm  riechende, 
schwere  ölige  Flüssigkeit,  welche  beim  Sieden  mit  ätzen- 
den Alkalien  nur  unvollständig  zersetzt  wird  ;  beim  Erhitzen 
Dit  frischgefülltem  Bleioxjdhydrat  erhält  man  indessen, 
neben  Alkohol ,  monobrombutters.  Bleioxyd ,  aus  dem  die 
Säure  durch  Schwefel wasserstofi  abgeschieden  werden  kann. 


(1)  In  der  S.  462  anget  Abhandl.  ^  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXYIII, 
ÜB;  im  Anas.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861 ,  866;  B^p.  chim.  pure 
m,491. 
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BQttenttuK.  j)ie  Lösung  derselben  zersetzt  sich  aber  beim  Verdunsten, 
selbst  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum.  —  Mit  Yale- 
riansäure  erhält  man  in  derselben  Weise  einen  bei  der 
Destillation  (bei  180^)  sich  zersetzenden  Aether;  welcher 
wahrscheinlich  monobromvalerians.  Aetbjl  ist.    ■ 

AI.  Naumann  (1)  erhielt  in  ähnlicher  Weise  vie 
Gorup  -  Besanez  ;  Klincksieck  und  Sahneider 
(vgl.  unten)  die  Monobrombuttersäure  als  gelbe,  zifae, 
erst  gegen  200^  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff 
zersetzbare  Flüssigkeit.  Sie  ist  nach  Ihm  schwer  lödidi 
in  kaltem ,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Wasser ,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol;  mischbar  mit  Aether.  Die  mit  Natronlauge 
übersättigte  Säure  lieferte  durch  Verdampfen,  längeres 
Erhitzen  des  alkalischen  Rückstands  im  Wasserbad,  Ueber* 
sättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Schütteln  mit  Aether 
und  Verdunsten  des  letzteren,  einen  sauren  gelbbraunes 
Syrup,  aus  welchem  durch  Behandeln  mit  kohlens.  Zbk* 
oxyd  weifse  Krystallblättchen  von  butylmiichs.  Zinkoxjd, 
CgHTZnOe  +  HgOs,  erhalten  wurden ;  die  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff aus  diesem  (in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
Wasser  leicht  löslichen,  in  Alkohol  kaum,  in  Aether  gar 
nicht  löslichen)  Zinksalz  abgeschiedene  Säure  war  an 
gelblicher,  über  Schwefelsäure  zu  einer  weifsen  Masse  et- 
starrender  Syrup.  Die  Säure  ist  äufserst  leicht  inWasaer 
und  auch  in  Alkohol  löslich,  beim  vorsichtigen  Erhitzen 
als  krystallinisches  Sublimat  (wahrscheinlich  das  Anhydrid 
oder  eine  dem  Lactid  entsprechende  Verbindung)  voll- 
ständig flüchtig. 

Nach  R.  Schneider   (2)  bilden   sich   bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Buttersäure,  je  nach  dem  Verhält- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  115;  im  Ansz.  R^p.  cbim.  pure  IH, 
490;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  188.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXIII,  169;  imAnsi. 
Berl.  Acad.  Ber.  1861,  501;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  279;  Zeitschr.  Cben. 
Pharm.  1861,  421;  Chem.  Centr.  1861,  578;  R^.  ohim.  pure  IT,  71; 
Instit  1862,  54;  J.  pr.'Chem.  LXXXIV,  465. 
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nifs  beider  und  je  nach  der  Temperatur,  verschiedene  Sub-  »«»•«"*»». 
ititntionsproducte.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt 
das  mit  Buttersäure  in  jedem  Verbältnisse  sich  mischende 
Brom  durchaus  nicht  ein.  Erhitzt  man  1  Aeq.  Buttersäure 
mit  2  Aeq.  Brom  (am  besten  2  Vol.  der  ersteren  auf  1  Vol. 
des  letzteren)  in  zugeschmolzenen  Röhren  3  bis  4  Stunden 
auf  140  bis  150^;  so  erhält  man  eine  dunkel  weingelbe 
Flüssigkeit,  welche  hauptsächlich  aus  Monobrombuttersäure 
besteht  Dieselbe  wird  vor  dem  OefFnen  der  Röhre  stark 
erkaltet,  nach  dem  Oeffnen  kurze  Zeit  auf  100^  erwärmt 
und  dann  zur  Entfernung  des  letzten  Restes  von  Brom- 
wasserstoff wiederholt  mit  wenig  Wasser  behandelt,  bis 
io  diesem  kein  Bromwasserstoff  mehr  nachgewiesen  werden 
kann.  Die  so  gewonnene  Säure  enthält,  etwa  20  pC.  Was- 
ser; sie  kann  nicht  durch  fractionirte  Destillation  entwässert 
werden.  Neutrales  scharf  getrocknetes  Ghlorcalcium  ent- 
zieht ihr  nach  und  nach  den  ganzen  Wassergehalt,  indem 
wie  es  scheint  zuerst  das  Hydrat  CgHTBrOi  -f-  H8O2,  dann 
die  wasserfreie  Säure  CgHTBrO^  entsteht  Letztere  ist 
schwach  gelblich,  ölartig,  nach  Buttersäure  und  Brom 
riechend.  Sie  wird  bei  —  15®  nicht  fest  und  hat  das  spec. 
Gew.  1,54  bei  15®.  Sie  löst  sich  in  14  bis  15  Th.  Wasser 
und  wird  durch  Ghlorcalcium  aus  dieser  Lösung  wieder 
abgeschieden;  mit  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether  mischt 
«e  sich  in  jedem  Verhältnifs.  Bei  180®  kommt  sie  ins 
Sieden  und  zersetzt  sich  dann  bei  steigender'*  Temperatur 
unter  Bräunung.  Aus  der  Lösung  in  Salpetersäure  (von 
.  1,2  spec.  Gew.)  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
die  Säore  durch  Wasser  wieder  unverändert  gefällt;  beim. 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  findet  Zersetzung  statt.  Mit 
Zink  entsteht  Bromzink  und  Buttersäure.  Die  Salze  der 
Monobrombuttersäure  sind  meist  in  Wasser  und  auch  in 
Alkohol  löslich  und  schwierig  krystallisirbar.  Mit  Ammo- 
niak gekocht  liefert  die  Säure  neben  Bromammonium  eine 
Sfture,  die  Amidobuttersäure  (vgl.  S.  459).  Das  mit  Blei- 
lucker  aus  dem  Kalisalz  ausgefällte  Bleisalz,  CgHsPhBrO«, 
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iBt  ein  weifser,  pflasterartiger  Niederschlag,  der  in  Alkohol 
ziemlich  löslich  ist.    Ein   zweites  pulveriges  und  krptal- 
linisches  Bleisalz,  CgHePbBrO*  +  2  PbO,  erhält  man  durch 
Verdampfen  der  von  dem  neutralen  Salz  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit,   oder  durch  Fällung  des  Kalisalzes  mit  Bleiessig. 
Das   Silbersalz ,   CgHeAgBrO« ,   ist   ein   weifser   krystalli- 
nischer,  am  Licht  dunkel  werdender.  Niederschlag,  der  mit 
siedendem  Wasser    unter    Bildung    von    Bromsilber  uod 
(wahrscheinlich)   von  Bntylactiiisäure  zerfallt    Monobrom- 
butters.  Aethyl,   C8H6(C4H5)Br04,   erhält  man  bei  mehr- 
stündigem Erwärmen  eines  Gemisches  von  4  Th.  der  Säure 
mit  2  bis   3  Th.  Weingeist   und    1   bis   IVt  Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  80^  und  Ausffillen   mit  Wasser. 
Der  Aether  siedet  bei  etwa  185^  und  zersetzt  sich  thal- 
weise,  selbst  bei  der  Bectification  im  KohleusäurestrooL 
Das  spec.  Gew.  ist  1,33  bei  15®.  —  Erhitzt  man  em  Ge- 
menge  von  1   Aeq.   (2,5   Vol.)   Buttersäure   und   4  Aeq. 
(3  Vol.)   Brom   (oder   von   1  Aeq.    Monobrombuttersäore 
mit  2  Aeq.  Brom)  6  bis  8  Stunden  in  starken  zugescbmol* 

,zenen  Bohren  auf  140  bis  160®,  so  entsteht  Dihromhväff- 
säure,  CsHsBrgOi,  welche  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Mono- 
brombuttersäure  rein  erhalten  wird.  Sie  ist  ein  hellgelbeä, 
eigenthümlich  aromatisch  riechendes  Oel  von  1,97  spec. 
Gew.,  löslich  in  etwa  30  Th.  Wasser  und  erst  bei  —  15* 
butierartig  werdend»  Beim  Erhitzen  wird  sie  schon  vor  dem 
Eintreten  d^s  Siedens  zersetzt ;  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  Buttersäure  regenerirt     Die  Salze  vct- 

.  halten  sich  ähnlich  wie  die  der  Monobrombuttersäure.  Die 
.von  Cahours  (1)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
citracons.  Kali  erhaltene  Bromotriconsäure  ist,  obwohl  in 
nian.chen  Eigenschaften  der  Dibrombuttersäure  ähnlich, 
doch  nicht  mit  letzterer  identisch,  sondern  nur  isomer. 
Bei  24  stündigem  Erhitzen  von  1  Aeq.  Dibrombuttersäure 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  508. 
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mit  4  Aeq.  Brom  auf  150  bis   180«  bildet  sich  ein  hell-  Butt«a««. 
brtnnes   dickflüssiges   Liquidum,    aus    welchem    sich    all- 
m&lig  in  Aether    leicht,  lösliche   nadelförmige   Erystalle, 
wahrscheinlich  Tetrabrombuttersäure,  ausscheiden. 

Ueber  die  S.  457  erwähnte  Amidobuttersäure  hat  B. 
Schneider  (1)  ausführlichere  Mittheilungen  gemacht. 
Zur  DarsteUung  derselben  wird  Monobrombuttersaure  mit 
überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  längere  Zeit  erhitzt, 
die  Flüssigkeit  zur  Entfernung  des  freien  Ammoniaks  abge- 
dampft und  der  Bückstand  mit  Wasser  und  überschüssigem 
Bleioxyd  so  lange  gekocht,  als  noch  Ammoniak  entweicht. 
Aus  der  heiia  filtrirten  Flüssigkeit  wird  das  Blei  durch 
Schwefel wasserstofigas  geföllt,  das  Schwefelbloi  abfiltrirt 
mid  das  illtrat  im  Wasserbad  zur  Trockne  verdunstet 
Die  räckbleibende  Amidobuttersäure  wird  durch  Waschen 
mit  Aether,  worin  sie  ganz  unlöslich  ist,  und  mehrmaliges 
Umkiystallisiren  aus  siedendem  starkem  Alkohol  völlig 
mn  erhalten.  Die  Analysen  fUhrten  zu  der  empirischen 
Formel  CgHsNOi;   die  rationelle  Formel  der  Verbindung 

Jst  nach  Schneider    C8He(NH,)0  J  q^  ^    ^^^^    richtiger- 

'    H    i 

H     N  '  . 

C|0|'M       .  welcher  letzteren  Formel   die  nach  Analogie 

d»B  Wortes  Bntalanin  gebildete  Bezeichnung  Propalanin  . 
entspricht.  Die  Amidobuttersäure  krystallisirt  aus  der 
weingeistigen  Lösung  in  unter  dem  Mikroscop  durchsich- 
tigen  kleinen  Blättchen  und  Nadeln,  welche  letzteren  ge- ' 
wohnlich  sternförmig,  oder  auch  garbenförmig  gruppirt' 
iind.  Diebelben  liefern  getrocknet  ein  blendend  weifses, 
AflsBglänzendes,  fettig  anzufühlendes  Pulver ; '  sie  sind  ge- 
nichloB,  schmecken   süfs   und  sind  auf  Pflanzenpigmente 

(1)  I'ogg.  Ano.  CXIV,  627;  im  Auss.  Berl.  Aoad.  Ber.  1861,  1078; 
AaiL  Ch.  Phum.  Bappl.  II,  70;  J.  pr.  Ghem.  LXXXY,  289;  Zeitscbr. 
<Wt  Pharm.  1862,  264';  Chem.  Centr.  1862, 189;  B^p.  ohim.  pure  IV,  194.   « 
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ButtenMiu«.  qJ^^  WirkuHg.     1  Th.  ÄTnidobuttersäure  löst  sich  in  ctw» 
3,5  Th.  WaBBer  von   mittlerer  Temperatur ;  in  kaltem  Al- 
kohol ist  sie  sehr  schwer  löslich,  selbst  von  siedendem  wird 
nur   wenig   (1  Th.   von   etwa  550  Th.)  aufgenommen;  in 
Aether   ist  sie  ganz  unlöslich.   —   Mit   Kali  io  der.  Kfike 
behandelt;   giebt  sie   kein  Ammoniak,    dagegen   reichlich 
beim  Schmelzen  damit.     Vorsichtig  im  Röhrchen  erhitzt, 
schmilzt  die  Säure  und  sublimirt  theilweise  unverändert  in 
kleinen  nadeiförmigen  Krystallen ;  bei  starkem  und  schnel- 
lem Erhitzen  bräunt   sie  sich   und  verkohlt   endlich  unter 
Ausstofsung   alkalisch    reagirender,    lauchartig   riechender 
Dämpfe.     Die  Amidobuttersäure  verbindet  sich  nach  Art 
anderer  Glieder  der  Alauinreihe,  sowohl  mit  Basen  als  mit 
Säuren.    Die  salzs.   Verbindung,  C8H9NO4,  HCl,  wird  er- 
halten durch  Lösen  der  Amidobuttersäure  in  überschüssiger 
verdünnter  Salzsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  bis  bot 
Bildung  einer  Sftlzhaut.    Beim  Erkalten  bilden  sich  leicht 
lösliche ;  spielsige,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.    Durcb 
freiwilliges  Verdunsten   der  salpeters.  Lösung  über  Chlo^ 
calcium  und  Aetzkalk  erhält  man  die  salpeters.  Verbmdngt 
C8H9NO4,  HO,  NOs,  in  farrenk rautartig  verwachsenen,  seiden- ' 
glänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich   sind    und   deren   wässerige  Lösung   Lackmus   röthet 
Die   Lösung    von    1   Aeq.    Amidobuttersäure    in   1  Aeq. 
Schwefelsäure  (verdünnt)   trocknet  zu  einer   zähen  Masse 
ein;   wendet-  man   dagegen  auf   1   Aeq.  der  Säure  2  Aeq* 
Schwefelsäure  an,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  der  Lo- 
sung in  Wasser  leicht  lösliche,  farblose,  concentrisch  grnp- 
pirte  Nadeln  der  schwefeis,  Verbindung,  welcher  Schneider 
die  Formel  2  (C8H9N04)S8H208  beilegt.  —  Beim  anhalten- 
den  Kochen   einer  wässerigen   Lösung   von   Amidobutter- 
säure  mit   überschü^igem    Bleioxyd,    Filtriren    und  Ab- 
dampfen der  Lösung  erhält  man  ein  weifses  krjstalliniscbea 
Pulver,    das   sich  nur  schwierig  in  Wasser  löst  und  sehr 
•     nahe  nach  der  Formel  CgHsPbNOi  +  HO,  PbO  zusammen- 
.  gesetzt  ist    Die  Silberverbindung,  CgHBAgNOi,  erhält  mas 
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durch  Kochen  der  wässerigen  Säurelösnng  mit  überschüs-  Battonintv. 
sigem  irisch  gefälltem  Silberoxjd;  Filtriren  und  Abdampfen 
Aber  Schwefelsäure  in  kleinen,  zu  kugeligen  Massen  ver- 
^gten  Säulen,  die  am  Licht  sich  schnell  dunkel  färbeii 
and  sich  bei  100^  zersetzen.  —  Schneider  vermuthet, 
dafa  die  Amidobuttersäure  als  ein  Begleiter  des  Leucins  im 
thierischen  Organismus  enthalten  sein  möge. 

Mach  C.  Fried el  und  V.  Machuca  (1)   läfst  sich 
die  Dibrombuttersäure  fast  rein   erhalten,   wenn  man  das 
Product  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Monobrombutter- 
säure   im   leeren  Baum   destillirt.    Letztere   Säure    siedet 
anter  einem  Druck  von  etwa  3°^"^  Quecksilberhöhe  bei  110^ 
and  läist  sich  so  farblos  erhalten  (bei  der  Destillation  un- 
ter gewöhnlichem  Luftdruck,  bei  217^,  wird  sie  stets  etwas 
lersetzt) ;  die  Dibrombuttersäure  siedet  unter  gleichem  Druck 
gegen  150^;  sie  bildet  eine  gelbliche,  zähe,  in  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit    Durch  Erhitzen  von  Monobrombutter- 
säure  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhielten  die  Verfasser 
den  dem   GlycocoU  homologen  Körper  C8H9NO4,  dessen 
I    Eigenschaften,  aufser  einer  schwach  sauren  Beaction,  welche 
;    Sie  fanden,  Sie  mit  denen  der  von  Schneider  (vgl.  S.  459) 
I    beschriebenen  Amidobuttersäure  (Propalanin)   übereinstim- 
mend angeben.    Die  Bleiverbindung  dieses  Körpers   krj- 
stallisirt  nach  Friedel  und  Machuca  in  feinen  Nadeln 
und  wird  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  allmäblig 
I   xersetzt.   —   Die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Mono- 
brompropionsäure  dargestellte  Dibrompropiansäure  ist  nach 
;  Friedel  und   Machuca  weifs,  kr jstallinisch ,  löslich  in 
I    WasBeV,  schmilzt  bei  6ö^   und   destillirt  unter   schwacher 
Zersetzung  gegen  227^    Sie  scheint  auf  Ammoniak  schwie- 
I   ^ger  einzuwirken,  als  die  Monobrombuttersäure.    Dibrom- 
I  bottenäure  und  Djbrompropionsäure  wirken  bei  Gegenwart 


(l)BiiIL  too.  chim.  1861,  116;  Compt  rend.  LIV,  220;  Intüt 
l8Sf ,  34;  Ann.  Ch.  Pharm.  Bnppl.  II,  70;  im  Aasz.  lUp.  cliim.  pure 
IT»  147;  Chem.  Centr.  1862,  807. 
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von  Wasser  leicht  auf  Silberoxyd  ein;  die  vom  Bromailber 
getrennten  sapren  Flüssigkeiten  liefern^  nach  ihrer  Be- 
freiung von  überschüssigem  Silber  durch  Schwefelwasser- 
stoff; beim  Neutralisiren  mit  Kalk,  durch  Alkohol  Mbare 
Salze,  welche  vermuthlich  aus  dioxy butters.  und  glycerins. 
Kalk  bestehen. 

Bei  der  Behandlung  von  Buttersäure  mit  Chlor  im 
Sonnenlicht  entsteht  nach  AI.  Naumann  (1)  anfangs y(H^ 
zugsweise  DichlorluäersäuTej  C8H6CI2O4  (gef.  42,&43,5  pC^ 
her.  45,2  pC.  Chlor),  welche  nicht  ohne  Zersetzung  destillir- 
bar  ist.  Unterstützt  man  die  Einwirkung  des  Chlors  dnrdi 
Erhitzen  der  Buttersäure  zuerst  im  Wasserbade,  später 
bis  nahe  zum  Siedepunkt  der  Säure,  so  bildet  sich  im 
Betortenhals  ein  weifses  Sublimat,  dessen  Eigenschaftee 
und  Zusammensetzung  nach  dem  Umkrjstallisiren  au 
Aether  mit  denen  des  Anderthalb-Chlorkohlenstoffs,  C4Cli, 
vollkommen  übereinstimmen. 
▼•i«riMi-  A.  Borodine  (2)  hat  die  Monobromvaleriansäure  ani 

dem  von  Peligot  Air  die  Brombenzo^säure  angegebenen 
Wege  dargestellt  In  eine  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  ve^ 
sehene  Flasche,  welche  valerians.  Silberoxyd  enthält,  bringt 
man  in  einem  offenen  Gefafs  durch  Schütteln  mit  Schwe- 
felsäure vollkommen  entwässertes  Brom.  Nach  vollendeter 
Umsetzung  (wenn  die  Flasche  mit  röthlichen  Dämpfen  ge* 
iüllt  erscheint)  behandelt  man  die  Masse  mit  Aether  nxA 
schüttelt  die  Lösung  zur  Entfernung  des  freien  Broms  nut 
Quecksilber.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  Uei- 
bende  Säure  wird  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschei^ 
in  kohlens.  Natron  gelöst  und  durch  Salzsäure  ausgefiült, 
indem  man  die  zuerst  und  zuletzt  sich  abscheidenden  An- 
theile,  als  die  unreineren,  beseitigt.    Die  Monobromvak- 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXIX,  120  (vgl.  in  der  S.  456  angef.  AbliaiidL)| 
B^p.  cbim.  pore  III,  477.  —  (2)  BaU.  aoc.  ohim.  1861,  252;  J.  pbmu  ' 
[8]  XXXIX,  806;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  121;  Zeitscbr.  Clhem.P!im. 
1861,  6. 
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riansänre  ist  ein  farbloses ;  schweres  Oel  von  4rt6ch6ndem 
Geruch;  in  Wasser  nur  wenig  löslich  und  nicht  unzersetst 
destillirbar.  Sie  zersetzt  valerians.  Salze  und  bildet  mit 
den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  leicht  lösliche,  unkry- 
fltallirbare  Salze^  welche  beim  Verdampfen  in  Brommetall, 
Valeriansäure  und  wahrscheinlich  in  eine  der  Gljcolsäure 
homologe  Säure  zerfallen.  Das  Silbersalz  ist  ein  weifser, 
leicht  veränderlicher  Niederschlag.  —  Die  Monobrombutter- 
säure  erhielt  Borodine  auf  demselben  Wege  (vergL 
S.  456). 

L.  01ewinsk7(l)  hat  die  Einwirkung  vonChlorace- 
tyl  auf  die  Natriumverbindung  des  Amjlaldehjds  unter- 
.  iQcht;  in  der  Absicht,  die  Beziehungen  zwischen  den  Aide- 
hjden  der  Aethjlreihe  und  den  damit  isomeren  Alkoholen 
der  AUjlreihe  aufzuhellen.  Schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur setzt  sich  Chloracetjl  mit  der  Natrium  Verbindung 
des  Amylaldehyds  (und  auch  des  Aethylaldehyds)  unter 
Bildung  von  Chlornatrium  um.  Die  hierbei  aus  der  Amyl- 
Terbindung  gleichzeitig  entstehende  Flüssigkeit  siedet 
twischen  130  und  2150,  der  gröfsere  Theil  geht  bei  175 
Ins  180^  als  farbloses ;  sich  etwas  bräunendes  Liquidum 
tber,  welches  ätherartig  riecht;  aromatisch  bitter  schmeckt, 
in  Alkohol  .aber  nicht  in  Wasser  sich  löst  und  das  spec. 
i  Oew.  0,8804  bei  15^5  hat.  Die  Analyse  entspricht  der 
I  Formel  GuHis04.  Olewinsky  deutet  an,  dafs  man  ^ese 
Verbmdnng  als  ein  gemischtes  Säureradical ;  C^HsOt, 
CioHsOs;    als  Acetyl-Valeryl ,   sowie  als  den  Eftsigsäure- 

*  Q  TT   Q    I 

Ither  des  Angelicaalkohols ,    c   H  ^1^*'  betrachten  könne. 

A«  Fischer  (2)  hat,   wie  schon  im  Jahresbericht  flbr   oeMBth. 
1860,    &  321   voriäufig   mitgetheilt  ist,    das  Weinfuselöl 
(Oeoaathäther)  untersucht,   welches  in   Hambach   in   der 


•Iura. 


(1)  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861 ,  860.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
GXrm,  807;  im  Aius.  J.  phann.  [3]  XXXIX,  468;  J.  pr.  Chem. 
UXXIV,  460. 
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Rheinpfalz  fabrikmäfsig  bereitet  wird.  Das  rohe,  tob 
Kupferoxjd  grün  gefärbte,  betäubend  riechende  Oei  siedet 
zwischen  220  und  312^  und  läfst  hierbei  einen  zu  festem 
Fett  erstarrenden  Rückstand.  In  dem  durch  Zersetzung 
des  rohen  Oenanthäthers  mittelst  Barythydrat  erhalteaen 
Gemisch  von  fetten  Säuren  fand  Fischer  CapHns&unj 
CioHao04;  bei  29%b  schmelzend,  bei  28^  erstarrend  und  ba 
264^  siedend;  und  Gapryhäure,  CieHteOi,  bei  13^  schmebend 
und  bei  9^  erstarrend.  Beide  wurden  durch  die  Analyse 
der  freien  Säure  und  des  Barytsalzes,  die  in  vorwaltender 
Menge  vorhandene  Caprinsäure  auch  durch  Analyse  des 
Kalksalzes  und  des  Aethyläthers  identificirt  Der  nicht 
untersuchte  Rückstand  der  Destillation  des  rohen  Aetben 
scheint  noch  eine  Säure  von  höherem  Moleculargewicht 
zu  enthalten;  und  ebenso  ist  die  Anwesenheit  einer  kleineo 
Menge  von  Buttersäure  in  der  Mutterlauge  der  Barytsalse 
von  Fischer  angedeutet. 
HariuiDre.  Baumgartcu  (1)  hat  beobachtet;  dafs  eine  heils  ge* 

sättigte  Lösung  von  Harnsäure  in  sehr  verdünnter  NatroDr 
lauge  nach  dem  Erkalten  auf  Zusatz  von  wässerigem  phos* 
phors.;  zweifach-kohlens.;  essigs.;  Salpeters,  und  schwefdi 
Natron  oder  von  Chlornatrium  einen  weifsen  Niederschlsg 
von  saurem  hams.  Natron  gicbt;  welcher  unter  den 
Mikroscop  als  den  Fetttröpfchen  ähnliche,  stark  lichi- 
brechende  farblose  Kugeln  erscheint.  Beim  Auswasche» 
mit  kaltem  Wasser  verlieren  die  Kugeln,  sowie  die  letstea 
Salztheilchen  entfernt  sind;  mit  ihrer  Durchsichtigkeit  die 
regelmäfsige  Kugelform  und  verwandeln  sich  in  EjystaB' 
nadeln  von  der  gewöhnlichen  Form.  Beim  Stehen  in  einer 
Lösung  des  zugesetzten  Natronsalzes  behalten  die  Kngdft 
ihre  Form,  erst  bei  Berührung  mit  reinem  Wasser  werdet 
sie  krystallinisch.     Die  Analyse   ergab  für  beide  Fonnffii 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIl,  106;  im  Aubz.  J.pr.  Chem.  LXXXIIV 
446;  Chem.  Centr.  1861,  271. 
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des  lafttrockenen  Salzes  die  Formel  NaO,  HO^  C10H2N4O4 
+  3  HO;  bei  130^  verliert  das  Salz  1  Aeq.  Wasser. 

Das    der    Parabansäure-Gruppe    angehörende    leicht  Hyd»BtoYn. 
krystallisirbare    Hjdantoin    entsteht;    nach    einer    vorläu- 
figen Mittheilung  von  A.  Baeyer  (1),  aus  Allantom  durch 
Bedaction  mittelst  Jodwasserstoff :  CgHsN^Oe  +  2  HJ  = 
CiHiNsOs   +  C6H4N8O4   +  Jg.     Diese   Reaction    unter- 
scheidet sich    von   der  Bildung   des  AUoxans   aus  Pseudo- 
harn8äure(2) :  CioHeN408  +  O,  =  C,N«H402  +  CgNaHsOg, 
darin,  dafs  in  dem  ersteren  Fall  der  Harnstoff  unter  Hin- 
zutreten  von  Hi,  im  letzteren   unter  Hinzutreten  von  O2 
entsteht.    Das  hiernach  dem  Alloxan   entsprechende  Hy- 
dintom  bildet  wie  dieses  mit  Wasser  die  der  Alloxansäure 
entsprechende  Hydantoinsäure;   wie   das  durch  Oxydation 
entstandene  Alloxan^    CgHaNsOs;  durch  Aufnahme  von  Hg 
in  Dialursäure,   C8H4N2O8,  übergeht,   so  oxydirt  sich  das 
dnrch  Beduction  entstandene  Hydantoin,  C6H4N2O4;  durch 
An&ahme  von  Og  zu  AUantursäure,  C6H4Na06.     Baeyer 
bebt  weiter  hervor;  dafs  das  Hydantoin,  als  complicirteres 
I  Amid  der  Ameisensäure  :  C6H4N2O4  +  4  HjO»  =  3  G2H2O4 
>f  2NHs;  mit  der  Blausäure  das  dem  Harnstoff  gegenüber 
Fflehende  Endglied    der  Reihe   der  Hamsäurekörper  bilde, 
! sirischen  welchem   und  dem    Harnstoff  also   alle   anderen 
Glieder    der    Harnsäuregruppe    liegen.    —    Für    die    von 
;8chiieper  beobachtete  Zersetzung  der  Alloxansäure  bei 
llOO*  m  Kohlensäure,   Difluan,   Leucotursäure   und   einen 
litten  Körper  (Hydantom)    nimmt  Baeyer  (3)   an,   dafs 
\ueii  der  Gleichung  C8H4N2O10  =  C2O4  +  CßHjNgOe  + 
QiSednctionsproductederParabansäure  entstehen  müfsten, 
A  welche   die  Leucotursäure ;   die  AUantursäure  (woraus 
iu  Difluan   wahrscheinlich   bestehe)   und   das    Hydantom 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  178;  Chem.  Centr.  1861,  482;  J.  pr. 
LXXXIV,    119;    R^p.  cbim.   pure  III,   406.  ~   (2)   Jaliresber. 
,  827.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIX,  126;  Ann.  chim.  phys.  [8] 
lU  468;   R^p.  chim.  pure  IV,  22. 

J>^Mt«ilcht  C  Ck«B.  n.  >.  w.  f.  1861.  30 
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zu  betrachten  seieiL  LetztereB  bilde  sich,  neben  weug 
AUanturaäure^  beim  Erhitzen  von  Alloxansäore  mit  Jod- 
wasserstoff,  entsprechend  der  Gleichung  :  C8H4NSO10  -{ 
2  HJ  =  0,04  +  C6H4N2O4  +  H»Ot  +  J,.  Die  Beae 
hungen  der  AUoxanreihe  zu  zwei  neuen  Gruppen  drüekt 
Baeyer  durch  nachstehende  Zusammenstellung  ans,  io 
welcher  die  (mit  der  Leucotursäure  verwandte)  AUitursaiut 
als  ein  AUoxantin  betrachtet  wird  : 

L  II.  III. 

CaH,N,06  CeH,N,Oe  CÄNjO* 

Alloxan  Parabans&ure  ? 


rCeHjNA 
tCeH^N.04 


AllozADtia  LoucotursSure  ÄUltan&ara 

CsH^NgOj  CÄNjOe  C^N^O* 

Dialursäuro  AUantnrs&ure  HydantoTn. 

Die  Gruppe  des  Hydantoins,  in  welcher  das  Alloxan 
noch  fehlt,  entsteht  aus  der  AUoxanreihe  durch  Austritt 
von  Kohlensäure ,  wie  die  Parabanreihe  durch  Austritt 
von  Kohlenoxyd.  Die  von  Schlieper  durch  Behandeln 
von  Harnsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhaltene 
Hydurilsäure,  C12H5N8O1Ä,  bildet  sich  auch  nach  Baeyer 
als  Ammoniak  salz  und  unter  Entweichen  von  Kohlensäare 
beim  Erhitzen  von  Dialursäure  in  Glycerin  auf  150^.  Sie 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  dunkelgrün, 
oxainninre.  P.  Waage  (1)  hat  cinigc  Salze  der  Oxalursaure 
untersucht.  Oxalurs,  Natron^  CeHsNaNgOg,  scheidet  sich 
als  krystallinisches  Pulver  aus  beim  Vermischen  einer  ve^ 
dünnten  lauwarmen  Lösung  von  kohlens.  Natron  mit  einer 
mit  wenig  Blausäure  versetzten  AUoxanlösung.  Aus  dem 
Filtrat  setzen  sich  warzenförmige  Krystalle  desselben  SJ- 
zes  ab.  Es  ist  viel  schwerer  löslich  in  Wasser  als  das 
Kalisalz.  Oxalurs.  Kalk,  CeHgCaNjOs  +  2  HO,  krystat 
lisirt  beim  Vermischen  einer  warmen  Lösung  von  oxalurs. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,   801;  im   Ausz.   Chem.   Gentr.  UHi« 
690;  J.  pr.  Chem.  LXXXfV,  379. 
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KaK  mit  Chlorealciam  in  farblosen  Nadeln^  welche  sich  in 
483  Th.  Wasaer  von  15^  und  in  20  Th.  siedendem  Wasser 
loien.  Oxalurs,  Baryt,  OeHsBaNaOg  +  2  HO ,  wird  dem 
Kalksals  ähnlich  erhalten  und  bildet  lange^  oft  kreuzweise 
durchwachsene  Nadeln.  Der  Wassergehalt  entweicht  erst 
bei  laO».  1  Th.  des  krystallisirten  Salzes  löst  sich  in  633 
Th.  Wasser  von  9<>  und  in  55  Th.  von  IW.  Die  oxalurs. 
alkalischen  Erden  geben  mit  Barytwasser  in  der  Kälte 
einen  flockigen,  in  Essigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag, 
der  sich  in  gelinder  Wärme  in  krystallinisches,  in  Essig- 
BtUire  unlösliches  oxals.  Salz  verwandelt. 


A.  W.  Hofmann(l)  hat  seine  Untersuchungen  über    ^^^^ 
die  Phosphorbasen  fortgesetzt  und  zunächst  diejenigen  Kör-    b«.«». 

•     •  1  -wf  •    «  •  Phosphor- 

per  beschneben,  welche  aus  der  Wechselwirkung  zwischen  b»«»- 
dem  Triäthphosphin  und  dem  Aethylendibromid  hervor^ 
geben.  Wir  wissen  aus  Hofmann 's  (2)  früheren  vor- 
linfigen  Mittheilungen,  dafs  beide  Körper  schon  in  der 
Kälte  y  rascher  beim  Erwärmen  auf  einander  wirken  und 
die  Hauptproducte  der  Reaction  zwei  Bromide  CieH^PBra 
and  C^H^PsBra  sind,  von  welchen  das  erstere  durch  Zu- 
sammenlegung eines,  das  zweite  durch  Zusammenlegung 
sweier  Triäthjlphosphinmolecüle  mit  einem  Molecül  Brom- 
äthylen entstanden  ist.  Diese  beiden  Verbindungen,  welche 
iich  anch  bei  der  Einwirkung  des  monobromirten  Brom- 
ithylena  (3)  auf  die  Phosphorbase  bilden,  sind  die  Aus- 
;  jpngapnnkte  zweier  grofser  Gruppen  von  Körpern  gewor- 
!  deoy  welche  man  als  Beihe  der  einatomigen  und  als  Beihe 
'■  der  zmeiatamigen  Verbindungen  unterscheiden  kann.  Indem 
wir  auf  die  früheren  Mittheilungen  von  Hof  mann  ver- 
weisen and  hier  nur  das  denselben  zur  Ergänzung  dienende 


(1)  Pha  Trans.  1860,  449;  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XIV,  78;   Ann.  Ch. 
Sappl.  1, 145;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LXIII,  257.  —  (2)  Vgl  Jahresber. 
t  1859,  372.  —  (3)  Vgl.  aach  Jahresber.  f.  1860,  346. 
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^bSn!''  nachtragen,    wenden  wir   unB  zunächst  znr  Betrachtang 
der  ersteren  Reihe,  der  s.  g.  Monophosphoniumverhinäm^oL 
Das    Bromoäthyltriäihyfyhoaphoniumbromtd    CieHisPBr),  = 
[(C4H4Br)(C4H5)8P]Br,  das  erstere  der  beiden  eben  erwähnten 
Bromide,  wird,   wie  Hof  mann   schon   früher  angegeben, 
als   Hauptproduct    bei    der    oben    genannten    fiinwirkong 
dann   erhalten,   wenn  man    einen  Ueberschufs  von  Brom- 
äthjlen    anwendet;   die    gleichzeitige  Bildung  des  zweiten 
Bromides  kann  indessen  nur   dann  vollkommen  vermiedeo 
werden,  wenn  man  einen  grofsen  ueberschufs   von  Brom- 
äthylen bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Triäthjrlphos- 
phin  einwirken  läfst.     Die   durch   mehrfaches  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol,    zuletzt   unter  Zusatz   von  Aether  er- 
haltenen  Erystalle    lassen    sich    bei    100^   trocknen    und 
schmelzen  erst  bei  235^   unter  Zersetzung.     Ihre  Krystalt 
form  ist  nach  den  Messungen  von  Q.  S  e  1 1  a  (1)  ein  Rhomben- 
dodecaeder,  dessen  Flächen  Fettglanz  besitzen ;  die  Hirte 
der  Erystalle  ist  geringer,  als  die  des  Gypses.    Behandelt 
man   das  Bromid   in  der  Kälte  mit  Silbersalzen ,    so  wird 
nur  die   Hälfte   des   Broms  ausgeschieden  und   dnrch  die 
mit  dem  Silber  verbundenen  Säureradieale  ersetzt,  es  bil- 
den sich  Salze  des  Bromoäthyltriäthylphosphoniums,  welche 
sich    leicht   mit   überschüssigem   Silbersalz   zu  Doppelver- 
bindungen  vereinigen.     Das   so   entstehende  Chlorid  und 
Nitrat  sind  undeutlich  krystallisirbar ;  das  Sulphat,  erbalten 
durch   Einwirkung    von   Schwefelwasserstoff   auf   das  bei 
Behandlung   des   Broraids   mit  schwefeis.   Silberoxyd  ent- 
stehende Doppelsalz,   bildet   lange   weifse  Erystallnaddui 
durch  Behandlung   derselben    mit  Jodbaryum   erhält  maa 

(1)  C.  RammoUberg  (Pogg.Ann.  CXIV,  399;  Arch.  Phazn.  [4 
CXI,  193)  hat  die  von  Q.  Sella  ausgeführte  und  in  einer  besonliena 
Abhandlung  (vgl.  Jahresber.  f.  1860,  381)  zusammengestellte  Unter> 
suchung  über  die  KrystaUformen  der  von  A.  W.  Hofmann  darge- 
stellten, vom  Typus  Ammoniak  sich  ableitenden  Körper,  namentlicb  in 
Interesse  für  die  sich  darin  ergebenden  Isomorphieen  ähnlich  rasammea* 
gesetzter  Körper,  auszugsweise  mitgetheilt  und  eigene  Bemerkungen  <■*- 
gefügt,  bezüglich  welcher  wir  auf  die  Abhandlung  rerweisen. 
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das   in   perlglänzenden   Schuppen   krjatallisirende  Jodid.  ^^^^^'' 
Wird  das  Chlorid  warm  mit  Platincblorid  versetzt;   so  er- 
hält man  beim  Erkalten  das  Platinsalz;  CieHiaBrPPtCls  =^ 
|(C4H4Br)(C4H5)8P}Cl;PtCls,  krystallisirtDie  glasglänzenden 
kleinen  orangegelben   oder  gröfseren   orangerotben;  lang- 
nadelförmigen  Erystalle  sind  nach  Sella's  Bestimmungen 
monoklinometriscbe  Combinationen    von   ooPoo,  (cx>Poo); 
ooP,  Poo,  —Poo,  (Poü),  +P,  -P  und  2P2;  mit  Win- 
keln von  oo  P  :  oo  P  =  9P49'  (im  orthodiagonalen  Haupt- 
schnittX  cx)P  :  -f  P  =  133<>45',  ooP  :  —  P  =  133^3',  -f  P  oo : 
+  P=  150*37«,  -Poo  :   -P=  15044',  2P2  :  — P  = 
160«53'  und  2  P  2  :  oo  P  =  14P39'.    Das  Salz  ist  ziemlich 
schwer  in  kaltem ,   leichter   in  kochendem  Wasser  löslich 
und  läfst  sich  ohne  Zersetzung  urakrystallisiren.   Das  Platin- 
salz des;  das  Bromoätbyltriätbylphosphonium  begleitenden, 
Diphosphoniums  ist  so  gut  wie  unlöslich  und  fallt   aus  ver- 
dfinntester  Lösung  nieder.    Das  Goldsalz,  CieHjoBrPAuCU 
=  [(C4H4Br)(CH5)sP]Cl,  AuCls,  bildet  hellgelbe,  in  kaltem 
Wasser  schwerlösliche,  umkrjstaUisirbare  Nadeln.  —  Wird 
das  Bromid  mit  Silberoxjd  behandelt,  so  vertiert  es  seinen 
ganzen  Bromgehalt  und  die  vom  Silbersalz  abfiltrirte  Flüssig- 
keit enthält  nun  nicht  das  den  Salzen  entsprechende  Oxyd, 
sondern  eine    andere  Base   das  Oxäthyltriäthylphoaphonium 
[(C4H5)i(C4H50,)PlJQ^  (jj     Dasselbe  Resultat  lieferte  der 

Versuch,  die  Base  mittelst  Baryt  aus  dem  schwefeis.  Salze 
abzQscbeiden ;  in  neutralen  oder  sauren  Lösungen  kann  durcb 
Silbersalze  das  zweite  Bromäquivalent  des  bromo-äthylirten 
Bromides  nur  durch  anhaltendes  Kochen,  und  auch  dann  nur 
unvollständig  eliminirt  werden;  fixe  caustische  Alkalien 
wirken  nur  gering  auf  jenes  ein.  Die  caustische  Lösung  des 
Ozithykriäthylphosphoninms  wird  über  Schwefelsäure  zu 
äner  zerfliefslichen  syrupartigen  Masse,  aus  welcher  die 
Base  durch  Kalilauge  in  Oeltröpfchen  ausgeschieden  wird. 

(1)  VgL  Jahreeber.  f.  1860,  888. 
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'*bm'"    ^^'  ziemlich   hoher  Temperatur  zersetzt   sich   dieselbe  in 
Triäthylphosphinoxjd,  Aethylen  und  Wasser.    Nentrafisirt 
man   die  caastische  Lösung  der  Base  mit  Jodwasserstoff- 
säure ;   so   erhält  man  beim  Verdunsten  lange  Nadeln  des 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Jodids^  CieHfoOtPJ 
^  [G4H5O0(C4H5)sP]J.    Das  Bromid  ist  änfserst  lösHdi, 
krystallisirt  undeutlich  und   bildet,    wie  das  ihm  äuTsent 
ähnliche  Chlorid,  leicht  Doppelverbindungen  mit  Jod-  and 
Bromzink ;    das   überchlors.    Salz    krystallisirt    in   in  kal- 
tem  Wasser   schwer  löslichen    Blättchen.    Das    Platinsah 
CieHjoOjPPtCla  =  [(C4H50ä)(C4H5)5P]C1,  PtCl,,  erhält  man 
nach  dem  Sättigen   der  caustischen  Lösung  der  Base  mit 
ühlorwasserstoffsäure,   anf  Zusatz   von  Platinchlorid  nadi 
dem  Abdampfen  in  kleinen  orangegelben,  in  heifsera  Wasser 
leichtlöslichen,  umkrystallisirbaren  Krystallen,  welche  nach 
Sella's  Messungen  reguläre  Octaeder  sind.   Das  Gtoldsak 
CieHwOjPAuCU  =  [(C4H50,)(C4H6)8P1C1,   AuOls,  büde* 
in   siedendem  Wasser    schwerlösliche ,    goldgelbe   Nadelo. 

—  Wird  das  Chlorid  des  oxäthylirten  Phosphoninms  mit 
Fünfiach-Bromphosphor  zusammengebracht,  so  bildet  sich 
wieder  das  Chlorid  des   bromäthylirten  Phosphoniums  (1) 

—  Salee  des  Vinj/ltriäthylphosphoniums,  Es  ist  oben  be- 
reits mitgetheilt  worden^  dafs  die  Bromäthylphosphommii- 
salze  ihr  latentes  Brom  bei  dem  Kochen  mit  Silbersalieii 
langsam  verlieren  ,  es  wird  dadurch  aber  nicht  die- 
selbe Metamorphose  bedingt,  welche  der  bromo-fithylirts 
Körper  durch  Silberoxyd  erleidet.  Im  wasserfreien  Zu- 
stande wirkt  jener  Körper  nur  langsam  auf  essigs.  Silber 
oxyd  ein;  in  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Wasser  und 
bei  100^  ist  die  Umbildung  rasch  vollendet  und  die  vom 
Bromsilber  abfiltrirte  bromfreie  Flüssigkeit  liefert,  bin* 
reichend  concentrirt,  mit  Platinchlorid  ein  octaedrisches 
Doppelsalz   von    der   Zusammensetzung   CieHigPPtCU  = 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  ISeO,  888.  845  if. 
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[(C4Hs)(C4H6)3P|Cl,  PtCl,  (1).  Während  also  die  Einwir-  ^^^^o- 
knng  des  Silberoxydes  auf  den  bromo-äthjlirten  Körper 
die  Erzettgang  eines  oxäthjlirten  Phospboninms  bedingt, 
liefert  jener-  mit  essigs.  Silberoxyd  ein  phospborhaltiges 
Metall,  in  welchem  3  Aeq.  Aethyl  mit  1  Aeq.  des  Radicals 
CiHs  ( Vinyl)  verbunden  sind.  Das  bei  der  genannten  Ein- 
wirkung gebildete    Product  ist   somit  das  essigs.  Vinyltri- 

C  H  O  / 

äthjlphosphonium  i/q^jj^uq  jj  \  pil^)«  (2).    Die  Salze  des 

Vinyltriäthylphosphoniums  gleichen  denen  des  oxäthylirten 
Metalls;  das  Jodid  bildet  in  Alkohol  äufserst  lösliche 
Krystalle.  Die  Vinylverbindungen  scheinen  sich  auch  aus 
den  Salzen  des  oxäthylirten  Phosphoniuma  unter  dem  Ein- 
flösse der  Wärme  bilden  zu  können. 

Dtphosphoniumverbmdüngen,  Salze  des  Aethylenhexäthyl- 
dipkosphaniums.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthylen 
auf  Triäthylphosphin  entstehende  zweiatomige  Verbindung, 
iuDibronnd  des  Aeihylenhexäihyldiphoaphoniumsy  Q2%^9i^%^^'^'% 

=  j  (CAyWjT V^p  I  Brj,  erhält  man  bei  Anwendung  von 

1  Vol.  Bromäthylen  und  3  Vol.  Phosphorbase  fast  in  der 
der  Theorie  entsprechenden  Menge;  sie  kann  auch,  wie 
schon  früher  mitgetheilt,  durch  Zusammenbringen  der  ein- 
atomigen Verbindung  mit  einer  neuen  Menge  Triäthyl- 
phosphin gewonnen  werden,  ihre  völlige  Reindarstellung 
gelingt  indessen  nur  durch  Sättigung  des,  weiter  unten  zu 
erwähnenden,  Hydrates  mittelst  Bromwasserstoffsäure.  Die 
genannte  Verbindung  unterscheidet  sich  von  dem  einato- 
migen Producte  derselben  Beaction  durch  ihre  weit 
gröfsere  Löslichkeit,  selbst  in  absolutem  Alkohol,  aus  wel- 


U)  Es  ist  dies  dieselbe  Formel,  welche  Hof  mann  früher  (Jabresber. 
1 1856^  882)  f&r  dss  Plattnsak  der  aas  der  einatomigen  Verbindung 
teeh  Silberozyd  abgeschiedenen  fiase,  welche  Er  damals  als  Triathyl- 
vbylphosphomamoa^dhydrat  ansah,  gegeben;  ygl.  auch  Jahresber.  f. 
1869,  878  Anmerk.  -  (2)  Vgl  Jabresber.  f.  1860,  388. 
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^^hüÜ'n'  ^^^^  B^^  ^^^^  i^i^^^h  beinahe  vollständigem  Verdampfen  in 
weiffien  luftbeständigen  Nadeln  auBkiystallisirt  InAetber 
ist  dieses  Salz,  wie  im  Allgemeinen  die  einatomigen  so- 
wohl, als  auch  die  zweiatomigen  Bromide  der  Phosphor- 
base,  unlöslich  (1). 

Durch  Behandeln  des  Dibromids;  oder  besser  Am^ 
von  allen  Diphosphoniumverbindungen  dieser  Gattung 
am  leichtesten  rein  zu  erhaUenden,  Dijodids  mit  frisch  ge- 
fälltem Silberoxyd  (2)  erhält  man  eine  äufserst  caustische, 
fast  geruchlose,  stark  alkalisch  und  bitter  schmeckende 
Lösung  der  freien  Base  des  Hydrates  des  Aethylenhexäthyl- 

diphosphoniums     C28H86P»04    =    [(C4H4)"(CiH5)sPt  rQ^ 

Diese  Lösung  zieht  beim  Abdampfen  an  freier  Luft  rt«ch 
Kohlensäure  an,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  trocknet 
sie  zu  einer  amorphen ,  syrupartigen ,  sehr  zerfliefslicben 
Masse  ein.  Das  Hydrat  stellt  sich  in  seinem  Verhalten 
gegen  Metallsalze  den  Hydraten  der  Alkalimetalle  sor^ 
Seite;  seine  Beactionen  sind  ganz  ähnlich  denen  der  Kali- 
lauge,  es  treibt  auch  mit  Leichtigkeit  das  Ammoniski 
Phenylamiu;  Triäthphosphin  u.  s.  w.  aus  ihren  Salzen  aus.  Jod 
löst  sich  in  der  freien  Base  leicht  auf  unter  Bildung  von 
Dijodid  und  Dijodat;  von  welchen  letzteres  nach  dem  Eis* 
dampfen  der  erhaltenen  Lösung  von  den  schwerlöslichen 
Krystallen  des  Jodids  durch  Alkohol  getrennt  werden  ksmk 
Versetzt  man  die  Lösung  vor  dem  Eindampfen   mit  con- 


(1)  Eine  bei  Üntersiichnng  des  Dibromids  von  Hofmann  ga- 
macbte  Beobachtung  möge  hier  Platz  finden.  Wird  nftmücb  diewiawrigi 
Lösung  des  Salzes  mit  Bromwasser  yersetzt,  so  scheiden  sich  lofoft 
schöne  gelbe  Nadeln  eines  Polybromides  aas,  welche  sich  ans  siedendos 
Wasser  —  ohne  Zersetzung?  —  nmkrystallisiren  lassen;  bei  anfaallea* 
dem  Sieden  entweicht  Brom  nnd  zuletzt  bleibt  das  ursprün^ehe  Di- 
bromid  zurück.  Aebnliche  Polybromide  bilden  sich  bei  der  Einwirkog 
des  Broms  auf  die  Bromide  sämmtlicher  Ammonium-  und  Pbosphoniav» 
basen,  welche  Hof  mann  untersucht  hat  —  (2)  Vgl.  B.  476  die  Du|fSl 
Verbindung  von  Dibromid  mit  Bromsilber. 


bnami. 
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centrirter  Chlorwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich  im  ersten  »^fcoiphor. 
Aiigetiblick  eine  dnnkelgefärbte  Substanz  ab,  allein  schon 
nach  einigen  Secunden  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  und 
ersUrrt  alsdann  zu  einer  citronengelben  Krystallmasse, 
wahrscheinlich  einer  Verbindung  des  Jodids  mit  Chlorjod  (1). 
Schwefel  löst  sich  in  der  concentrirten  Lösung  des 
Hydrates  zu  einer  gelben  Flüssigkeit;  welche  mit  Bleisalzen 
eiuen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelblei  bildet  und 
durch  Säuren  unter  Fällung  von  Schwefel  und  Entwicke- 
luDg  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  Phosphor 
wird  von  der  Lösung  des  Hydrats  selbst  bei  anhaltendem 
Kochen  nicht  angegriffen.  Die  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigte  Hydratlösung  liefert  im  Yacuum  über  Schwefel- 
siore  ein  amorphes  Gummi,  beim  Abdampfen  an  der  Luft 
sersetzt  sich  das  Salfid  und  es  bleibt  zuletzt  krystallisirtes 
schwefeis.  Salz.  Das  dem  Dibromid  analog  zusammenge- 
setzte Dichlorid  erhält  man  durch  Behandlung  des  ersteren 
oder  des  Dijodids  mit  Chlorsilber,  oder  durch  Sättigen  der 
freien  Base  mit  Ohlorwasserstoffsäure  (2).  Die  concentrirte 
Lösung  erstarrt  über  Schwefelsäure  zu  einer  Masse  zer- 
flieTalicher;  grofsblätteriger;  perlglänzender  Kiystalle,  sehr 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Das 
Dichlorid  bildet  mit  den  Chlormetallen  wohlkrystallisirte 
Doppelverbindungen.   Das  Dijodid  läfst  sich  leicht  aus  den 


(1)  Aehnliche  Verbindungen  liefsen  sich  aus  sammtlichen,  dem 
l^rpns  Ammonium  oder  Diammonium  angehörenden  Basen  erzeugen, 
▼onniigesetst,  dafs  sie  der  KlaBse  angehörten,  in  welcher  die  Sob- 
Mitetion  ToUendet  ist.  Hofmann  hat  denselben  Versuch  mit  gleichem 
Idblfe  bei  Monophosphonium-  und  Monarsoniumsalzen,  bei  Diammonium- 
stlm,  wie  anch  bei  yerschiedenen  Phosphammouium-  und  Phospharsonium- 
Vttbiiidongen  angestellt  Wenn  die  Substitution  eine  unvollendete  ist, 
tridh  man  in  einigen  Fällen  ans  der  concentrirten  Lösung  der 
JtdiL  Salse  «of  Zusats  von  CblorwasserstoffMure  wohl  krystalliniscbOi 
äbsr  TOD  den  Torher  erwähnten  Verbindungen  wesentlich  Terschiedene 
.  SMertchUlge.  —  (2)  Es  kann  auch  durch  Digestion  eines  Gemisches 
Hb  einfiush-gechlortem  Ghlorftthyl  (Regnault)  mit  Triäthylphosphin 
ki  130^  erbalten  werden. 
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^^u^»r  ^^^  ^^^  Darstellung  des  einatomigen  Bromids  herrührenden 
Mutterlaugen;  welche  stets  Dibromid  enthalten,  darstdles. 
Man  behandelt  dieselben  mit  Silberoxyd,  sättigt  die  geUl- 
dete    caustische    Flüssigkeit ,    welche    das    zweiatomig« 
Hydrat,   verunreinigt   mit  dem    aus   der  bromo-äthylirten 
Verbindung   entstandenen    oxäthylirten  Monophosphoninm- 
hydrat,  enthält,  mit  Jodwasserstoffs&ure ,  worauf  man  die 
beiden  gebildeten  Jodide  leicht  trennen  kann,  da  das  Jodid 
des  oxäthylirten  Monophosphoniuras  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  ist.     Das  schwerlösliche  Dijodid  krystaV 
lisirt    aus   Wasser   in    weifsen,    oft   sehr   grofsen  Nadeh. 
Die    farblosen    oder  weifsen   Krystalle   sind    nach   SelU 
rhombisch  und  in   brachydiagonaler  Richtung  nadelförmig 
verlängerte  Combinationen  von  C30  P  und  P  oo  mit  anderen, 
wegen    Abrundung    der    Flächen    nicht    zu    bestimmenden 
Formen,    oo  P  :  oo  P  =  Ö9^i\  f  oo  :  f  cx>  =  89<»42'  (an 
der  Hauptaxe).     Die  Flächen  co  P  zeigen  Glas-,  P  oo  Perl- 
mutterglanz;  nach  beiden  findet  vollkommene  Spaltbarkeit 
statt.     100  Th.  Wasser    lösen   beim  Siedepunkt  458,3  TL 
des    Salzes;    bei    12^   bleiben    nur   3,08   Th.   in    Lösung; 
mäfsig  concentrirte  Kalilauge  löst  das  Salz  nicht,  die  ver 
dünnte  Lösung  desselben   wird  durch  Kali  sofort  kiystil* 
linisch  gefällt.     Die  Lösung  des  Jodids  ist  neutral ,   fris^ 
bereitet  farblos,   bräunt  sich    an  der  Luft   nach  und  naek 
unter  Ausscheidung  einer  röthlichen,  den  PerJodiden  analogen 
Verbindung.     Das  Dijodid    schmilzt   ohne  Zel»etzung  bei 
231^  und  erstarrt  einige  Orade  darunter  krystallinisch,  bd 
stärkerem  Erhitzen  wird  es  unter  Bildung  einer  rothbrao- 
nen  Materie   zerstört.     Beim  Destilliren    des  Dijodids  mit 
Aetzbaryt  in  einer  Wasserstoffatmosphäre   geht  Triithyi» 
phosphin  über,  Jodbaryum  bleibt  zurück,    während  wahr- 
scheinlich  Aethylenoxyd    als    complementäre   Verbindung 
auftritt.    Die  Lösung  des  Dijodids  durch  Natriumamalgaa 
zu    zersetzen    mifslang.     Mit   verschiedenen    Metallsabei 
bildet  das  Dijodid  krystallisirte  Doppelverbindungen.    Dal  fl 
Difluorid,  durch  Neutralisiren  der  Hydratlösung  mit  Flao^  ] 


J 
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waaseratoffiBÜure  erhalten ,  bildet  einen  unkrystallisirbaren  "J^EÜ 
&rbIo8en  Syrup;  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether; 
auch  das  Silicofluorid  kiystallisirt  nicht.  Die  mit  über- 
ichüstiger  Cyanwasserstoffsäure  versetzte  Hydratlösung  be- 
hält ihre  alkalische  Reaction  und  verliert  beim  Verdampfen 
alle  Blausäure;  beim  Digeriren  einer  Lösung  des  Dijodids 
mit  überschüssigem  Cyansilber  gebt  eine  in  prachtvollen 
Nadeln  krystallisirende  Doppel  Verbindung  in  Lösung,  die 
sich  indessen  ebenfalls  beim  Abdampfen  unter  Entwicke- 
long  von  Blausäure  und  Abscheidung  von  Cyansilber  zer- 
act«!  Durch  Kochen  einer  Dijodidlösung  mit  einem 
Ueberschufs  frisch  gefällten  Schwefelcyansilbers  erhält  man 
«ne  silberfreie  Lösung  des  Disulfocyanats,  welche  auf  dem 
Wa^serbade  zu  einer  krystallinischen  Masse  eintrocknet; 
'.  das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und  wird 
I  ins  letzterer  Lösung  durch  Aether  geföUt.  Das  durch 
i  ftlttigen  der  Base  mit  Salpetersäure  dargestellte  Dinitrat 
Irildet  luftbeständige  blätterige  Krystalle,  sehr  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Aether  als  allmälig  erstarrendes  Oel  fUllbar;  die  Lösung 
giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  in  Nadeln  krystallisi- 
renden  Niederschlag.    Das  Diperchlorat  C88H34P8CI8O16  = 

[(CÄ)'^^! J*^^]"g1,0i6  ,   die    schönste  der  Diphospho- 

auDverbindungen ,  erhält  man  durch  Vermischen  mäfsig 
;  eoncentrirter  Lösungen  von  Hydrat  und  Ueberchlorsäure; 
-iie  Flüssigkeit  durchzieht  sich  alsbald  mit  zarten  langen 
;  KiystaHnadeln,  welche  sich  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren 

Itsien,  bei  100^  ohne  Veränderung  trocknen,  stärker  erhitzt 
racb  unter  schwacher  VerpuiFung  zerlegen.  Das  Dijodat 
^bystallisirt  nur  schwer,  seine  Lösung  bildet  mit  Chlor- 
'Vtsseratoffsäure  die  oben  erwähnte  gelbe  Verbindung. 
.Dis  Carbonat,  Sulphat,  Chromat,   Oxalat,  Phosphat,  Tar- 

Inty  Dipicrat  sind  leichter  oder  schwieriger  krystallisirbare 
IBdie.  —  Die  Diphosphoniumsalze  bilden  eine  Reihe 
portrefflich  krystallisirender  Doppelsalze.    Die  Lösung  des 
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''bMell*'  Dichloridfl  liefert  selbst  bei  grofger  Verdünnung  mit  PI»- 
tinchlorid  einen  blafsgelben  Niederschlag  der  aas  imkro- 
scopischen  Prismen  besteht  Dieses  Platinsalz  CigHMPxPtiCIi 

=  [(C4H4)"lc;jj^}jp]' Cla ,    2  PtCl,    ist     in    kaltem  und 

selbst  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich.  Aus  siedender 
concentrirter  Salzsäure  kiystallisirt  das  Salz  in  lebhaft 
glänzenden  orangegelben  Nadeln  der  nionokiinometri- 
sehen  (1)  Combination  :  0  P,  ooPc»,  (ooPoo),  mit  der 
Neigung  von  0  P  :  oo  Pc»  =  97^24',  0  P  :  (ooPoo)  = 
90<^,  00  P  00  (oo  P  oo)  =  90^  und  deutlicher  Spaltbarkeit  nach 
allen  dreien  Formen.  Das  Palladiumsalz  erhält  man  durch 
ConcenViren  des  Gemisches  von  Dichloridlösung  oimI 
Chlorpalladium  beim  langsamen  Erkalten  in  rotbgelbei 
Prismen^  schnell  erkaltet  als  ziegelrothes  ErystallpoWer. 
Beim  Versetzen  des  Gemisches  der  beiden  Salze  mit 
Alkohol  fällt  die  Doppelverbindung  als  brauner ;  aus  Te^ 
filzten  Nädelchen  bestehender  Krystallbrei.     Das  GoldBali 

C,8H84PaAu,Cl8  =  [(C4H4)"[g*^gj j;^]' Gl, ,  2AuCl„  1* 

det   schön  goldgelbe,    in  kaltem  Wasser   schwer,  in  ««• 
dendem  Wasser   leicht   lösliche  Nadeln;    das  Quecksllbc^ 

salz  C8H,4P«Hg»Gl5   =   [(C«H4)"{g;gjj;^"a ,  3  Hg(A 

durch  Mischen  des  Chlorids  mit  Quecksilberchlorid  erhiütedy 
feine  weifse,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche  ErjstaS- 

nadeln;    das   Zinnsalz  [(C4H4HqJ^^P^^ 

krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  prismatischen  Erystallea. 

Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Dijodid  und  Jodiink 

'    fällt  alsbald  ein  krystallinischer,  aus  heifsem  Wasser  in  langes 

Nadeln    anschicfsender   Niederschlag  =  Cs8Hs4PsZDtJ4  ^ 

[(C4H4)''[c^Häp]''j«'  2ZnJ.  Ein  Doppelsalz  vonDibronuJ 


(1)  Sella   bestimmte    den    monoklinometrisohen  Character  dieiv 
Combination  aus  dem  optisoheu  Terhalten  der  Sabstans. 
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mit  Bromsilber  C28H34P2AgBr8  =  [(CiH4HQ*Hj^^^^ 

AgBr,  wird  erhalten^  wenn  man  die  siedende  concentrirte 
alkoholische  Lösung  des  Dibromids  mit  Silberoxyd  ver- 
setzt, solange  sich  dasselbe  löst;  aus  der  filtrirten  Flüssig- 
keit scheiden  sich  beim  Erkalten  weifse  Krjstalle  aus. 
Das  Salz  kann  nur  schwer  aus  siedendem  Alkohol  um- 
krjstaUisirt  werden;  durch  Wasser  wird  es  augenblicklich 
«ersetzt,  indem  sich  Bromsilber  ausscheidet  und  die  Brom- 
▼erbindung  des  Diphosphoniums  in  Lösung  geht.  —  Die 
Lösung  des  Diphosphoniumhydrates  läfst  sich  ohne  Zer- 
Mtsnng  im  Sieden  erhalten  und  auf  dem  Wasserbad  fast 
sur  Trockene  eindampfen ;  einige  Stunden  unter  Druck 
auf  150^  erhitzt  verändert  sich  die  Lösung  nicht.  Die 
Zersetzung  beginnt  erst  bei  160^,  bei  250^  ist  dann  das 
Hydrat  voUstftndig  in  flüssige  oder  gasförmige  Producte 
^i^^^^^D-  Das  Hydrat  erleidet  dabei  zwei  Haupt ver- 
ioderungen,  welche  sich  neben  einander  vollenden.  Ein 
Tbeil  desselben  verwandelt  sich  (a)  in  Triäthylphosphin- 
oxyd  und  Teträthylphosphoniumhydrat,  welch  letzteres  sich 
ieblielslich  (b)  in  Triäthylphosphinoxyd  und  Aethylhydrid 
ipaltet;  ein  anderer  Theil  zerlegt  sich  (c)  in  Triäthylphos- 
phinund  Oxäthyl-triäthylphosphoniumhydrat;  letzteres  kann 
nch  bei  hohei*  Temperatur^  theil  weise  wenigstens,  (d)  in 
Wasser  und  Vinyltriäthylphosphoniumhydrat  (1)  umsetzen 
und  endlich;  im  letzten  Stadium  der  Eeaction,  (e)  in  Tri- 
ithylphosphinoxyd  und  Aethylen  übergehen  : 

.)  KCÄ)"(CA).p.]"jo^  ^  (c,H.)jPO.  +  KCA),P]jo^^ 

b)  l^*'*^»^^)©,  =  (C,H.),PO,  +  (C4H,)H; 

aj  KCAO,xcA).p]jo^  _  1(C,h.XCA),pIjo.  +  H|o^ 

e)  KCAXOA),!]!^^  ^  (C,H,).PO,  +  CA- 

I 

(1)  Vgl,  Jahresber.  f.  1860,  888. 
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Als  bei  den  Versuchen  enr  experimentellen  FeststeUnng 
der  vorher  beschriebenen  Reactionen  eine  beträchtliche 
Menge  des  Dihjdrates  in  einer  wasserstofferfbUten  Retorte 
eingedampft,  und  sobald  die  Phosphorbase  in  ansehnlicher 
Menge  überzugehen  begann  bei  etwa  190^  unterbrocheo 
wurde,  lieferte  der  alkalische  Rückstand  mit  Chlorwasser- 
Btoffsäure  gesätttigt  und  mit  Platinchlorid  versetzt  einen 
schmutziggelben,  amorphen,  in  kaltem  Wasser  unlösliehen 
Niederschlag  (1),  der  in  reinem  Zustande  seiner  Zusammeih 
Setzung  nach  dem  krystallinischen  Äethjlendiphosphoniiim- 
platinsalz  entspricht  (2).  Diese  beiden  Substanzen  sbd 
indessen  nicht  identisch ;  aufser  der  Verschiedenheit  ihrer 
physikalischen  Eigenschaften,  ihres  Verhaltens  zu  ver 
dünnter  Chlorwasserstoflbäure,  in  welcher  nur  die  amorphe 
löslich  ist,  löst  sich  auch  die  krystallinische  selbst  nicht  in 
siedendem  Wasser,  während  sich  das  amorphe  Salz  lacht 
löst  und  beim  Erkalten  wieder  als  amorpher  Niederschlag 
föllt.     Hofmann   bezeichnet  diese  besondere  ModificatioD 


(1)  Die  davon   abfiltrirte  Mutterlauge  lieferte  beim  Abdampte  tM  ; 
orangerothe  OctaSder,  welche  in  die  entsprechende  Jodrerbindung  fibcf-  , 
gefuhrt    wurden.      Die    Krystalle    des   dabei    erhaltenen    Tetiftthylphsi- 
phoniumjodids  hat  Se^lla  mit  dem  auf  gewöhnliche  Weise   dureh  Bi* 
handeln  des  Tri&thylphosphins  mitJodAtbyl  dargestellten  verglichen.   H 
nach  der  einen  oder  anderen  Darstellung  erhftlt  man  es  in  einfaehsni 
oder  complicirteren  rhomboSdrischen  Combinationen  von  OB,  ooP2|B| 
-^  VsR)  *'9P2,  ^sP.2.  mit  Neigungen   der  Flächen  in  den  Polkantei  : 
R :  R  =.  83026',  *  g  ^  2  :  ♦'3  P  2  =  127»5S  «/,  P  2  :  V,  P  2  =  189^  — '  ,K: 
—  VjB  =  111046'.     R  :  OB  =  120028',  OB  :  ♦/8p2  =  117«.    Ist  i 
morph   mit  Jodsilber.   —   (2)   Zur  Reindarstellung  unterbiioht  man 
Destillation  des  Dihydrats,  sobald  der  Retortenrflckstaod  auf  Zoaals  rm 
Platinchlorid  statt  einer   krystallinischen,    in    verdünnter  CUorwasscr» 
stoffsäure  vollkommen    unlöslichen ,  eine    amorphe   schmutxiggelbe,  v 
verdünnter   Chlorwasserstoffsäure    lösliche    Fällung  liefert;    man  übc^ 
sättigt  alsdann   den  Rückstand   mit  Chlorwaseerstoffsäore ,  veraetit  tat 
einigen  Tropfen  Platincblorid,  filtrirt  von  dem  entstehenden  mÜjfiubig« 
Niederschlag  ab,  aus  dessen  Filtrat  weiterer  Zusata  von  Platincblorid  dis 
amorphe  Salz  von  lichtgelber  Farbe  und   rein  niederschlagt;  dasselbs 
ist  im  trockenen  Zustande  stark  electrisch. 
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&b  Paradiphosphoniumverbindung.  Derselbe  Körper  bildet  "^i^^Jf'" 
sich  bei  der  Sliiiwirkang  von  Wärme  auf  das  Oxäthyl- 
TriäthjlphoBphoniiUDhydrat,  wenn  man  die  Operation  zu 
'  geeigneter  Zeit  unterbricht  und  den  ueutraiisirten  Rück- 
Btaod  mit  Platinchlorid  versetzt.  Auch  bei  mehrtägiger 
Digestion  von  Triäthylphosphin  mit  Bromvinyl  im  zuge- 
sehmoleenen  Rohr  bei  160-180^  wurde  neben  einer  festen, 
verschiedene  Substanzen  enthaltenden  Masse  eine  Lösung 
erbalteo,  welche  auf  Zusatz  von  Silberoxjd  eine  stark  al- 
kalische Flüssigkeit  lieferte,  die  mit  Chlorwasserstofisäure 
nnd  Platinchlorid  versetzt   sogleich  den  amorphen  gelben, 

• 

>D  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  leicht  löslichen  Nieder- 
schlag lieferte.  Die  Paradiphosphoniumverbindungen  gehen 
ailmäiig  wieder  in  die  gewöhnlichen  Diphosphoniumsalze 
ftber«  Das  aus  der  Platinverbindung  durch  successive  Be- 
liandlnng  mit  Schwefelwasserstoff  und  Silberoxyd  abge- 
schiedene ParcutiphosphoniumAt/drat,  verwandelt  sich  beim 
Abdampfen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  eine  gummiartige 
Hasse,  welche  nur  ganz  ailmäiig  krjstallinische  Structur 
annimmt 

In  einer  weiteren  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen 
[.betrachtet  Ä.  W.  Hof  mann  (1)  zunächst  die  Einwirkung 
'  des  Aetbjlendichlorids  auf  das  Triäthylphosphin.  Dieselbe  ist 
der  des  Bromäthylens  vollkommen  analog ;  es  bilden  sich  die 
Wden  Verbindungen  CeHisPOg  =  [(C4H4C1)(CaH5)3P1C1 

önd  CmHmPsCI,  =:=  [(C4H4)"jQ*g^j;p]"CU.  Läfst  man  sich 

die  Reaction  in  der  Wärme  vollenden,  so  besteht  die  weifse 
Krjstallmasse  fast  nur  aus  dem  Dichlorid,  und  um  die 
[  iinatomige  Verbindung  zu  erhalten,  roufs  man  die  beiden 
I  S^rper,  unter  Anwendung  eines  grofsen  Ueberschusses  von 
CUoräthylen»  tagelang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
vdbftt  überlassen.    Um  die  sich  bildenden  weifsen  Krystall- 


(1)  Phil.  Trans.  1860,  497;  Cbem.  Soc.  Qu.  J.  XV,  3l6;  Ann.  Cb. 
tlttiB.  SoppL  I,  275;  Ann.  eh.  phys.  [S]  LXIV,  109. 
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nadeln  von  dem  noch  bedeutenden  Gehalte  an  Diphoi- 
phoniunichlorid  zu  befreien ,  mischt  man  ihre  Lösimg  mit 
Platinchlorid;  worauf  sich  in  dem  entstehenden  blaftgelben,di- 
phosphoniumartigen  Niederschlag  bei  mehrstündigem  Stehen 
orangegelbe  Erystallsterne  abscheiden,  welche  theils  durch 
Bespülung  mit  Wasser,  theils  durch  Auskochen  damit  Ton 
dem  gelben  Pulver  getrennt  werden  können.  Das  durch  üm- 
krystallisiren  gereinigte  Salz  [(C4H4Cl)(C4H6)sP]CI,  PtClt 
gleichtdem  Platinsalze  desbromo-äthylirtenTriphosphoniimiy 
doch  ist  es  etwas  löslicher  und  zeigt  eine  entschiedenen 
Neigung,  octaedrischen  Habitus  anzunehmen.  Das  ans  dem 
nadeiförmigen  Platinsalz  durch  Schwefelwasserstoff  darge- 
stellte Chlorid  liefert  mit  Silberoxyd  behandelt  einecaustische 
Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstofisiarft 
und  Platinchlorid  die  Octaeder  des  oxäthylirten  Phosphoninm* 
salzes  [(C4H602)(G4H6)sP]Cl,  PtGl»  liefert.  Das  durch  Cm- 
krystallisiren  aus  siedender  Chlorwasserstoffsänre  erhalteoeb 
schwer  lösliche   DiphosphoniumplatinBalz,    ergab   die  2at 

sammensetzung  CjtsHsiPgPtjjCl«  =  [(<^4H4)"JQ*§*j'p]''ct 

2  PtCl).  Die  Verbindungen  des  Chloräthyltriäthylpho^ 
phoniums  bilden  sich  auch  unter  denselben  BedingungeOf 
welche  für  die  Bückbildung  des  bromoäthylirten  Sakei 
aus  dem  oxäthylirten  angeführt  wurden.  Bei  der  langsam 
eingeleiteten  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  uf 
das  Chlorid  des  oxäthylirten  Salzes  erhält  man  das  Chlorid 
der  chloräthylirten  Verbindung  :  [(C4H5)s(C4H50t)P]Cl  + 
PCI5  =  HCl  +  P0,Cl3  4-  [(C4H5)3(C4H4C1)P]CI.  Dit 
monochlorirte  Chloräthyl  übt  auf  das  Triäthylphosphin  die« 
selbe  Wirkung  wie  Chloräthylen  —  Triäthylphosphin  nai. 
Aethi/lendijodid  wirken  im  reinen  Zustande  mit  einer  Hefüf^ 
keit  auf  einander,  welche  sich  bis  zur  Explosion  stäg«»* 
kann ;  das  Jodäthylen  zer&llt  dabei  in  Aethylen  und  Ji4t 
welches  sich  mit  der  Phosphorbase  vereinigt.  Bei  durck 
Alkoholzusatz  gemäfsigter  Reaction  erhält  man  eine,  fart- 
allein  aus  Jodwasserstoffs.  Phosphorbase  bestehende  Hasses 
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Dag  Triäthylphosphin    wirkt  offenbar   auf  das  Jodäthylen   '**;^J;^ 
wie    alkoholiBche    Kalilösung    und    die    Hauptphase     der 
Reaction  giebt  sich  wohl  in  der  Gleichung  {CiH5)3P  +  C4H4  Jg 
=  [(C4H6)sHPJJ  -\-  C^HjJ,  wieder.    Jodphosphor  wirkt  auf 
das  Chlorid  des  oxäthylirten  Metalls  nicht  ein.  —  Misch- 
lmg$  des  Aetkylendiphosphoniums.    Bezüglich   der   Einwir- 
kung des  TrimeÜiylphosphma  auf  das  Bromoäthj/ltriäthi/lphoß- 
phniumbramid  haben  wir;  dem  bereits  im  vorigen  Jahres- 
berichte S.  340  Mitgetheilten;  nichts  hinzuzufügen ;  bezüg- 
lich   der    durch    Einwirkung    von     Trimethylphosphin    auf 
BramäOiylen  entstehenden    Producte   tragen  wir  die  Kry- 
lUUform  der  beiden  Bromide   nach.     Das   Bromoäthyltri- 
methylphosphoniumbromid    bildet    nach    Sella's    Bestim* 
jnoQgen  tafelförmige,  rhombische  Combinationen  von  oof^oo, 
ooPoD,  OP,  ooP,  2ß2;    <x>  P  :  c»  P  =  5942';    2  f>  2    : 
2#2  =  121^53'  in  der  brachydiagonalen  und  113»  in  der 
amkrodiagonalen  Endkante;   2f  2  :  OP  =   132»4P.    Die 
Eryatalle  sind  nach  OP  vollkommen^  nach  00 P  etwas  faserig 
spaltbar;     das    Dibromid     des    Aethylenhexmethyldiphos- 
iibonioms   bildet    monoklinometrische   Combinationen    von 
flpP,  OP,    welche  nach  -f-  P  00    und  OP  spaltbar   sind. 
»P:  ooP  =  121038';   rf-Poo  :  OP  =  99^8';  ooP:  00  P 
83^13',  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt. 
Hofmann    wendet    sich    nun    zur   Betrachtung    der 
[M%«    der    gemachten    zweiatomigen   Basen ,    zunächst    der 
^kosphammoniumverbindimgen.   Es  ist  schon  im  Jahresber.  f. 
>,  S.  374  mitgetheilt  worden,  dafs  Ammoniak  heftig  auf 
Bromoäthyltriäthylphosphoniumbromid  einwirkt,  unter 
ung  desDibromids  der  durch  Silberoxyd  daraus  abscbeid- 
nitrophosphorirten  Base  [(C*H4)"(C4H5)sH8N^^jq^^ 

Hatinaalz  derselben  bildet  nach  Sella's  Messungen 

bische  Combinationen  von  oof^c»,  ooPoo,  00  P,  Jroo. 

:  cx)P=  119<>40';  f  00  :  ootoo  =  160<>38';  die  Härte 

Krystalle  ist  etwas  gröfser,  als  die  des  Gypses.    Das 

als  [(CÄ)"^^*^^*^]' Gl«,  2  AuCla,  bildet  einen  gold- 

t.  Ck«B.  ■.  •.  w.  f.  IMI.  31 
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"bSir'"  K®Jben ,  auB  feinen  Nadeln  beBtehenden,  in  Wasser  «chwer- 
löslichen    Niederschlag.      Das   dnrch   Sättigen    der  Base 
mit  Jod-;    Brom-  oder  Chlorwasserstoffsäure^   entstdieode 
Dijodid;    Dibromid  oder  Dicfalorid   krystallisiren  nemlick 
gut,    sind    aber  löslicher  und  weniger  beständig  sIs  die 
■  Diphosphoniumsalze ;    das  Diperchlorat  ist   schwer  lösEdi 
und    krjstallisirt  leicht.      Das    Hjdrat    der   Base   zerlegt 
sich   beim   Erhitzen    vollständig,    unter  reichlicher  Anuno- 
niakentwiekelung  und  in  einem  gewissen  Stadium  des  Pro- 
cesses    enthält  der  Bückstand   das   Hydrat  des  yinylirtet 
Triäthylphosphoniums.    Methylamin  wirkt   auf  das  Bromo- 
äthyltriäthjlphosphoniumbromid  gerade  so  wie  dasAnuno* 

.     niak,  es  bildet  sich  das  Bromid  [(tJÄ)"!^;^^*^^^]^ 

welches  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  in  die  caustiMlie 
Base  [(CÄ)"(C.H3)(CÄ)sH.PN^jO^    ^^^^^^^^    ^^ 

Platinsal     [(C4H4)''[3j|*J^£^j^]"a,  +  2PtCl,  aus  sieden 

dem  Wasser  in  schönen  langen  Nadeln  anschiefst.  Bei^^ 
bezüglich  der  Einwirkung  des  Aethylamma  auf  das  Broo«^. 
äthjltriäthylphoniumbromid  bereits  im  Jahreaber.  £  18B^ 
S.  374  Mitgetheilten  fügen  wir  zunächst  die  von  Sella 
geführte  Kr  jstallbestimmung  des  Platinsalzes  der  entsteheodet 
Base  zu.  Es  bildet  trigonal-tafelfbrmige  oder  sphenoidisehi 
Combinationen  des  monoklinometriscben  Systems  v«< 
ooPcx?,  OP;  ooP,  (Poo);  welche  meist  an  einer,  mituM 
auch  an  der  anderen  Seite  der  Orthodiagonalen  hemimoifli 
ausgebildet  sind,  oo  P  :  0  P  =  93<*8';  oo  P  :  ooP  at 
89«50'  im  orthodiagonalen ,  (P  oo)  :  (P  oo)  =  ^ff^  m 
künodiagonalen    Hauptschnitt    0  P   :   oo  P  oo  3=  86^» 

Das    Goldsalz    [(C4H4)«[§Jj^j^^jf]''Cl, ,    2  Audi    Vt^ 

stallisirt   in    goldgelben,    schwer   löslichen    Nadeln, 
durch  Behandeln  des  Platinsalzes   mit  Schwefelwass 
Zersetzung  des  gebildeten  Dichlorids  mit  Silberoxyd 
Sättigung  der  befreiten  Base  mit  Jodwasserstofbiure 
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Stabende  Dijodid  [(C4H4)"ffi*g*j^^jj]' Ja,  bildet  weifse 

delförmige  Erjstalle,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist^ schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol^  unlöslich  in 
Aether.  Die  diesem  Jodid  entsprechende  caustische  Base 
läfst  sich  mittelst  Silberoxjd  erhalten ;  sie  kann  auf  dem 
Wasserbad  bis  zur  Ausscheidung  von  Oeltropfen  einge- 
dampft werden ;  bei  der  Destillation  wird  die  Verbindung 
▼öllig  zerstört.  Die  Reaction  bei  der  Einwirkung  des 
IHäihylamins  auf  das  bromoäthylirte  Bromid  verläuft  wie 
bei  dem  Aethjlamin ;    das   in  geeigneter  Weise  erhaltene 

Platinsalz  [(C4H4)"j^*g*J*Hjf]' Cl,,  2PtCl,,kry^^^^^ 

rectaDgulären  Tafeln ;   die  Producte   der  Einwirkung  des 

Trimeüiylamma    auf    das  Bromid    sind    bereits  früher   be- 

lehrieben  worden  (1).     Triäthylamin  und  das  Bromid  wirken 

im  wasserfreien  Zustande,   selbst   bei    100^;   kaum  aufein- 

inder  ein,   bei   130^    erfolgt  eine  Keaction,  unter  deren 

ttcht    näher  untersnehten   Producten    eine    phosphamrao- 

lihimartige  Verbindung  nicht  aufzufinden  war.    Auch  bei 

uhr  Einwirkung  der  beiden   genannten  Körper  in  alkoho- 

uheher  Lösung  entseht  eine  solche  Verbindung  nicht.    Wird 

[iis  alkoholische  Product  der  ßeactiou  concentrirt  und  mit 

[flBberozyd  behandelt,   so  erhält  man  eine  stark  alkalische 

I  btong,  welche  mit  Ghlorwasserstofisäure  und  Platinchlorid 

Venetst,  Octaeder  des  oxäthylirten  Triäthylphosphoniumpla- 

thaalsea  (vgl.  8. 470)  liefert.  Die  betrefiende  Reaction  drückt 

;|bk  ans  m  der  Gleichung :  [(C4H4Br)(C4H6)3PJBr  +  (C4Hß)3N 

+2H0  =  [(C4H6O0(C4H5)8P]Br  +  [(C4H5)8HN]Br. 

Pkogpharsomum'  Verbindungen.    Die  bei  der  Einwirkung 


(1)  V|^f.  1859,  874.    Hof  mann  Tersucbte,  ob  sich  das  bei  dieser 

OD  entstehende  Bromid  auch  dnrch  die  Einwirkung  des  Triftthylphos- 

anf  da«,  bei  der  Yereinigung  Yon  Trimetbjlamin  mit  Bromftthylen 

de  Bromoätbyltrimetbylammoniumbromid  (ygl.  Jahresber.  f.  1858» 

triulten  laste;  beide  Körper  wirken  lebbaft  aufeinander  ein,  die 
>uig  ist  aber  anders,  als  Hof  mann  erwartet  hatte. 

31* 


Phosphor- 

na-     *"««»• 


^gi^  Organische  Chemie. 

"Ä"  ^^^  Tyrnthylarm  auf  das   Bromoäthyltriäthylpbosphoiuiim' 
bromid  entstehenden  Producte  sind  bereits  im  Jahresberichte 
f.  1860,  S.  339  beschrieben.    Das  Platinsalz  des  Aethylen- 
Hexäthylphospharsoniums   krystallisirt   nach    Sella  in  tri- 
klinometrischen   Combinationen  von  oo  P  oo,  oo  P  oo,  0  P^ 
t'c»,  2P,oo,  P'.—  ooPc»  :  c»Pc»  =  98««';  ooPoo:OP 
=  9P46',  P'  :  oof  oo=  115<>56'.  2P,cx> :  oo  too  -  145«^, 
t'  00  :  cx)  f  oo  =  126W.    Die  Krystalle  sind  nach  oo  P  oo 
und  0  P  spaltbar.  —  Auf  Monostibine  wirkt  das  einatomige 
Bromid,  [(GiH6)8(CiH4Br)PJBr,  nur  bei  langer  Digestiim 
und   in  ziemlich  hoher  Temperatur  ein.    Das  Product  ist 
complexer  Natur  und  g^ebt  nur  wenig  eines  schwerlösfichoi 
zweiatomigen  Platinsalzes.  —  Araonium'  und  Araammxmamr 
Verbindungen  (1).    Digerirt  man  ein  Gemenge  von  Triäthjl- 
arsin  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  ven  Bromäthylen,  so 
enthalten  die  Röhren,  auch  wenn  die  Tempei*atur  50^  nickt 
überschreitet,  comprimirte  Gase.     Bei  der  Behandlung  im 
Products   mit  Wasser  löst  sich  BromoääiyÜHäthylarsoKbaiitt 
bromid,  CieHisAsBrg = [(CÄBr)(C4H6)»A8]Br,  welches  hm 
Verdampfen  in  derselben  Form  wie  die  entsprechende  Pko#r , 
phorverbindung  krystallisirt.    Es  ist  leicht  löslich  in  siedei^ 
dem,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol ;  in  Wasser  lö«t  es  aid 
so  leicht ,  dafs   es  durch  Verdampfung  der  wässerigen  L^ 
sung  nur  schwer  rein   erhalten  werden  kann.    Behanddl 
man  die  Lösung  dieser  Bromverbindung  mit  Cfalorsilbei^ 
so  entsteht  das  entsprechende  Chlorür,  welches  mit  Platiir, 
Chlorid  das  in  Wasser  schwer  lösliche  nadelförmige  Doppdr 
salz  CieHieBr AsPtCls  =  [(C4H4Br)(C4H5)8 AsJCI,  PtQ,  UeÜBÜ. 
Versetzt  man  die  Lösung  des  BromoäthyltriäthylaraonioiA* 
bromids  mit  einem  Ueberschufs  von  salpeters.  Silberoxyd,  i 
fkllt  die  Hälfte  des  Broms  als  Bromsilber  nieder,  die  andtfct 
Hälfte  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ausgefallt.  Währeni 
das  Bromoäthyltriätby Iphosphoniumbromid  hierbei  fast  inunC' 


(1)  Vgl.  auch  Lond.  R.  Soc.  Proo.  XI,  62;   Compt.  rend.  LH,  W| 
R^p.  cbim.  pure  III,  203. 
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io  dse  Oxäihjlbase  ttbergeht,  bildet  das  Bromoäthyltriäthyl-  ^''^'''' 
anoniambromid  unter  diesen  Umständen  fast  stets  eine 
ViDjlbase.  Bei  der  Behandlung  mit  überschüssigem  Silber- 
oxyd (auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  liefert  das  Brokn- 
äthylarsoDiombromid  eine  stark  alkalische  Lösung,  aus 
welcher  sich  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salzsäure  und 
Vermischen  mit  Platinchlorid  ziemlich  lösliche  Octaeder 
von  der  Formel  CieHisAsPtCls  =  [(C4H3)(C4Hß)sA8]Cl,PtCI„ 
abfletzen.  Das,  in  der  Analyse  der  Platinsalze  erhaltene, 
Chlorid  liefert  mit  Goldchlorid  einen  gelben,  schwer  löslichen,  - 
achwach  krystallinischen  Niederschlag  CieHigAsAuCU  = 
[(C|H5)(C4H5)8As]Cl,  AuCls.  Die  Zersetzung  mit  Silberoxyd 
entspricht  demnach  der  Gleichung  :  [(CiH4Br)(C4H5)8AsjBr 

+  Ag,0,  =  f^^*^»)(^*^ß)»^l|08+2AgBr.  DieOxäthyl- 

▼erbindang  existirt  indessen  ebenfalls;  sie  entsteht  bei  der 
Einwirkong  des  Silberoxyds  auf  das  Bromoäthyltriäthyl- 
moniumbromid  unter  noch  ungenügend  ermittelten  Um- 
Moden.  ~  Läfst  man  Triäthylarsin  böi  löO^  2  Stunden 
liiig  auf  Bromoäthyltriäthylarsoniumbromid  einwirken ,  so 
Msteht  durch  directe  Addition  AethylenheoMUhyldiarsonxum' 
k^mi  [(C4H4)(C4H5)6A89]Br9.  Ersetzt  man  in  dieser  Ver- 
Undang  das  Brom  durch  Sauerstoff,  so  bildet  sich  die  star- 
le  Base  C.sH,«As04  =  KCÄ)r(C4H.)eAsjrjo^  I,^^^ 

tinsalz  dieser  Base,  GuRz^Kf^Viti^li^  =  [(C4H4)(C4H6)6As,]CU, 
SPtOt  ist  ein  blafsgelber,  in  Wasser  schwer  löslicher,  aus 
leifser  Salzsäure  krystallisirender  Niederschlag.  Das  gelbe, 
liyrtallinische  Goldsalz  hat  die  Formel  CtsHsiAssAusClg 
[(C4H4){C4H6)«As,],  Gig,  2Aua8.  —  Durch  Einwirkung 
Ammoniak  auf  Bromoäthyltriäthylarsoniumbromid  bei 
bildet  sich  nach  2  Stunden  Aethj/lentnäthylarsammonium' 
,  C.H„A»NBr.  =  [(CÄr(CJl5^A^Bj'B,,.      ^, 

roxyd   verwandelt   sich   dieses  in    die  ätzende  Base, 
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"   salz,  Ci6H,«A8NPt,Cl6  =  [(C4H4)''^^*f^^»^*J  Cl,,  2PtCl„ 

aus  heifser  Salzsäure  in  Nadeln  krystalliairt    Das  GoMr 

salz,  CieHMAsNAu^Clg  =  [(C4H4)''^^*2^*;^^^  2AuCI, 

krystallisirt  in  gelben  Blättern.  —  Durch  Einwirkung  von 
Bromätfaylen  auf  Triäthylstibin  entsteht  nur  laugsam  m 
schwierig  entwirrbares  Gemenge  yerschiedenery  zum  Theil 
secundärer  Verbindungen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brampropylen  und  Bromam^ 
auf  Triäthjlphosphin  scheinen  sich  zwei  Beactionen  neben- 
einander zu  vollenden;  die  gebildeten  Substanzen  sind  einer 
seits  directe  Zersetzungsproducte,  andererseits,  und  zwar  vor- 
wiegend, verdanken  sie  secundären  Umbildungen  ihren  Ur 
Sprung.  Die  sehr  schwierig  rein  zu  erhaltenden  Producteünd 
noch  nicht  vollständig  untersucht.  Bromph^nylannn  wirkt  wä 
Triäthylphosphin  selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf  160^ 
nicht  ein,  auch  bei  Anwendung  von  JodpAenxflamin  <^ 
folgte  keine  vollständige  Zersetzung.  Das  von  Cahoart 
entdeckte  Ghbrobenzol  (1)  (nach  Hofmann  Benzojlen- 
dichlorid)  und  Triätbylphosphin  wirken  bei  100^  nur  lang" 
sam,  zwischen  120  und  130^,  besonders  bei  Gegen  wart  voi: 
Alkohol,  leicht  aufeinander  ein  und  es  bildet  sich  eioib^ 
gröfstentheils  aus  Triäthylphosphoniumchlorid  besteheoi^. 
Krjstallmasse.  Wenn  man  durch  Behandlung  mit  Barj^ 
^ilberoxjd  und  Kohlensäure  die  Phosphorbase  möglichti 
aus  der  Lösung  der  ErystiUe  entfernt  hat,  bleibt  eine  seht 
alkalische  Flüssigkeit,  die  mit  Jodwasserstoffsäure  gesätti^ 
ein  gut  krjstallisirendes,  aber  sehr  zerfliefsliches  Jodid  ei 
giebt,  nach  der  Sättigung  mit  Chlorwasserstoffsänre  aofZt^ 
satz  von  Platinchlorid  kleine  Blättchen  einer  schwer  lösliclMl 
Platinverbindung  CßH^PPtCls  =  [(C4H5)s(C«H7)P]CI» 
PtCls  liefert.  Die  Einwirkung  des  Chlorobenzols  auf  im 
Triäthjlphosphin  vollendet  sich  mithin  nach  der  Gleichung: 

(1)  Vgl.  Jahreflber.  f.  1647.46,  711.  * 
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3[(CA),P]  +  CiACl.  4-  2H0  ==  [(C4H5)3HP]C1  +  -^^j^^- 

[(C4H5)8((i4H0P]Cl   +    (C4H5)3PO,. 

Das  Verbalten    des   Chlormethyls   (oder  Jodmethyla) 
«1  Triäthylpbosphin  wurde  schon  früher  von  A.  W.  Hof- 
maon  und  Cahours  (1),  das  des  Chloroforms  von  Hof- 
mann  (2)  untersucht.     Im   Anschlufs    hieran    hat  Hof- 
mann (3)    auch    die    Körper   einer   Untersuchung   unter- 
worfen ^  welche  bei  der  Einwirkung  der  übrigen  Substi- 
tntionsproducte   des   Sumpfgases,    namentlich   des   Chlor- 
methjlensy   CfEL^Clt  imd  des  Chlorkohlenstoffs;   G^CU,  auf 
Triäthylphosphin  sich  bilden.    Digerirt  mau  Chlor methjlen 
(das  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlormethjl) 
einige  Stunden   in    verschlossenen  Bohren   mit   Triäthyl- 
phosphin  bei  100^;  so  erhält  man,  je  nach  dem  Verhältnifs 
beider,   verschiedene   Producte.    Bei   gleichen    Molecülen 
Gblormethjlen   und  Triäthylphosphin  entsteht  eine   schön 
kijstaUisirte     Masse     von     ChlormetkyUriäihylphoBphonium' 
Morur^    nach   der   Gleichung  :  CsHtCU  -f-  (C4H5)3P  = 
((iH,ClXC4H6)sP,  CL    Das  Platinsalz   dieser  Verbindung 
j  (C,H,C1XCUH6)3P,  Cl,  PtCl,,   krystallisirt  in   Nadeln   und 
[  kt  m  Wasser  schwer  löslich.    Bei  Behandlung  des  Chlor- 
I  feethjitrifttbjlphosphoniumchlorürs    mit     einem     weiteren 
I  Aequivalent   von   Triäthylphosphin   entsteht   als   Krystall- 
I  nasse  wahrscheinlich  MethylenhexäthifldiphosphoniumchlorUr^ 
(C|H,y'(C4H5)6P»,  Clf ,   welches  mit  Wasser  in  Berührung 
cngenblicklieh    »erfliUt  :  (CH,XC4H5)6P8,  Gl,  +  H»0,  = 
(CiHsXCaHs)»?,  Cl  +  {OJli)J?Ot  +  HCl.     Die    Lösung 
iefert  beim  Verdampfen  mit  Platinchlorid  zuerst  orange- 
idbe  Octaäder   des  Platinsalzes    des  Methyltriäthylphos- 
fhoniumsy  dann  sechsseitige  Tafeln  des  Triäthylphosphin- 
üIms.    Demnach  erleiden  die  zweiatomigen  Verbindungen 


(1)  Jaliresber.  f.  1867,  877.  —  (2)  Jahresber  f.  1859,  877.  — 
(1)  Und.  R.  Boe.  Proc.  XI,  290;  Compt.  rend.  LH,  947;  im  Ansi.B^p. 
Afak  pure  m,  875;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  842;  Chem.  Ceatr. 
Wl,  625. 
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'fc^pj»«"   der  Methjlenreihe  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatar  eine 
Zersetzung;   welche  in  der  Aethjlenreihe  erst  in  höherer 
Temperatur  eintritt.    Jodmethylen   (aber  nicht  das  durch 
Einwirkung  yon  Brom  auf  Jodmethylen  gebildete  Brom- 
metbylen)  verhält  sich  gegen  Triäthylphosphin  ganz  wie 
Chlormethylen.  —  Chlorkohlenstoff;   C^CU,   wird  von  Tri- 
äthylphosphin mit  grofser  Energie  angegriffen.    Damit  die 
Phosphorbase  sich  nicht   entzündet,  ist  es  nothwendig,  die 
Mischung  nur  tropfenweise  oder  in  ätherischer  Lösung  nod 
in  mit  Kohlensäure  gefüllten  Gefäfsen  vorzunehmen.    Ee 
entsteht  eine  weifse  sehr  zerfliefsliche  Krystallmasse,  wekhe 
sich  mit  saurer  ßeaction  und   unter  starker  Erhitzung  in 
Wasser  löst.   Platinchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  einoi  in 
Wasser    schwer   löslichen   Niederschlag    von    der   Formel 
Cs8H46P3Pt8Cl9  =   (CHr(C4H5)9P3 ,  Cl, ,  3  PtCl,.     Die 
.Mutterlauge    liefert    beim    Verdampfen    ein    octaedriscbei 
Platinsalz  von  der  Formel  CuHnPPtCU = (CgH^ClXCA)!?, 
Cl;  PtCls;  und  die  Flüssigkeit;  aus  der  sich  dieses  letztere 
Salz    abgesetzt    hat;    enthält    viel    Triäthylphosphinoxjd, 
dessen  Anwesenheit  durch  die  Zinkverbindung  (C4H5)sP0ii 
ZnJ   nachgewiesen   wurde.    Hof  mann   schliefst   hieran^ 
dafs  die  Verbindungen;  welche  die  Atomgruppen  C^H  und 
CgHsCl   enthalten;    nur  secundär   (durch   die  Einwirkung 
von  Wasser  auf  das   direct  aus  Chlorkohlenstoff  und  Tri- 
äthylphosphin   gebildete    Product)    entstanden    sind.     Die 
Zerfliefslichkeit  und  Zersetzbarkeit  der  primären  Verbindung 
mit    Lösungsmitteln    verhinderte    ihre    genauere   Unte^ 
suchung.    Hof  mann  nimmt  an,  dieselbe  bestehe  aus  zwei 
Chlorverbindungen;  nämlich :  C50H60P4CI4  =  Ct""(C4Hs)itP4i 
CI4  und  CssHabPsCU  =  (C,Cl)'"(C4H5)9P3,Cl3.     Die    erst« 
wird  CarbododecaäÜiyltetraphosphoniumtetrachlorid^  die  zweite 
Chlorocarbononäthyltrtphosphoniumtrichlorid  genannt.  Aus  der 
Tetraphosphoniumverbindung  entsteht  durch  die  Einwirkung 
von    Wasser    nach    der    Gleichung  C8""(C4H6)i»P4Cl4  + 

H3O3     =    (CHr(C4H6)3P3  ,    CI3    +    (C4Hß),P0,    +    HO, 

neben   Triäthylphosphinoxyd  und  Salzsäure    die  Triphoe- 
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pboDitunTerbinduDg,  welche  die  Atomgmppe  CtH  enthftlt;   ^t^!"^ 
du  sweite  Prodxict  zerftllt  mit  Wasser  nach  der  Gleichung : 

(C|CinC4H5)9P8,  eis  +  H,0,  =.  (C«H,ClXC4H5)sP,  Cl  + 
2[(C4H6)8PO,]  +  2HC1  in  Triäthylphosphinoxyd ,  Salz- 
slare  und  in  die  das  gechlorte  Methyl  enthaltende  Mono- 
phoephoniamverbindung.  Es  ergiebt  sich  aus  diesen  und 
den  früheren  Versuchen,  dafs  die  Zahl  der  Molecüle  des 
Triäthylphosphins,  welche  unter  günstigen  Umständen  von 
den  Derivaten  des  Sumpfgases  aufgenommen  werden  kann 
(aber  nicht  nothwendig  aufgenommen  werden  miifs),  von 
der  Anzahl  der  Chloräquivalente  abhängig  ist.  Die  ge- 
ehlorten  Derivate  d'es  Sumpfgases  verhalten  sich  den  Phos- 
phorbasen gegenttber  wie  die  Chlor wasserstoffsäure.  Das 
(älormethyl  CfHs,  Cl,  hat  die  Sättigungscapacität  von  1 
Molecül  Chlorwasserstoff;  das  Chlormethylen  (C^Hs^^,  Cls 
«=  CiHtCl';  Cl)  hat  die  von  1  oder  2  Molecülen;  das 
Chloroform  (CHCls  =  CHCl,',  Cl  =  CHCl",  Cl,  = 
CiH^',  Ch)  hat  die  von  1,  2  oder  3  Mol.,  und  der  Chlor- 
kohlenstoff (CCU  =  CCU',  Cl  =  CClg",  CU  =  CGI'", 
Cl,  =  C"",  CU)  hat  die  Sättigungscapacität  von  1,  2,  3 
•der  4  Molectilen  Chlorwasserstoff.  So  entsteht  aus  Cfihr' 
nethyl  und  Triäthylphosphin  nur  eine  einzige  und  zwar 
«batomige  Verbindung  :  (C8H8)(CJl5).^P,Cl ;  das  Chlor- 
vethylen  bildet  das  einatomige  Salz  (CsHtCl)(C4H6)8P;  Cl 
«od  das  zweiatomige  (C2H,)"(C4H6)6P2,  Cl,.  Mit  Chloro- 
farrn  entsteht  das  einatomige  Salz  (C,HCl8)(C4H5)8P,  Cl ; 
das  zweiatomige  (CsHCI)''(C4H5)6Ps,  Cl,  und  das  dreiato- 
mige (CHy"(C4H5)9ps,  CI3.  Mit  Chlorkohlenstoff  entsteht 
iidHch  das  einatomige  Salz  (C8Cl8XC4H5)8P;  Cl ;  das 
tveiatomige  (CsCl8)'^(C4H6)6P, ,  Cl, ;  das  dreiatomige 
(CbCiy"(C4H5)9P8,  Cl«  und  das  vieratomige  C""(C4H6)i,P4, 

0.. 

Der  als  secundäres  Product  bei  der  Zersetzung  der 
Tarbindung  des  Triäthylphosphins  mit  Schwefelkohlenstoff, 
CiiHiJ^S4,   bei  Gegenwart   von  Wasser  in  stets  geringer 
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Menge  entstehende  gelbe  krystallisirte  Körper  (1)  ist  yoi 
A.  W.  Hof  mann  (2)  näher  untersucht  worden«  Derselbe 
ist  fast  unlöslich  in  Aether  und  dessbalb  leicht  tmi  dem 
beigemengten  Triäthylphosphinsulfid  zu  trennen.  Die  ▼o^ 
sichtig  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  nmkrystallisirfee 
und  (wegen  ihrer  Zersetzbarkeit  in  der  W&rme)  im  leeren 
Raum  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substans  hat  die 
Formel  CicHifPS«  und  ihre  Bildung  aus  den  rothen  Krj- 
stallen  unter  dem  Einflufs  des  Schwefelwasserstoffs  erklärt 
sich  nach  der  Gleichung  :  3  CuHuPS«  +  EA  =  Ci8« 
+  2  CisHisPSt  +  CieHnPSe.  DaTs  an  der  Bildung  des 
gelben  Körpers  der  Schwefelwasserstoff  Antheil  hat,  ergiebi 
sich  unzweifelhaft  daraus ,  dals  die  rothe  Verbindung  bei 
der  Digestion  mit  einer  gesättigten  Lösung  yon  Schwefel- 
wasserstoff bei  100^  rasch  in  die  gelben  Ejrystalle  yerwan- 
delt  wird.  Bezüglich  der  Constitution  der  gelben  Verfain* 
düng  erwähnt  Hofmann;  dafs  sich  dieselbe  als  das  Tri- 
äthylphosphoniumsalz     einer    SuUomethylsulfokohlensäore 

minus  1  Molecül  Schwefelwasserstoff : /^y^lN^DpI^ 

£[982=  /qh^p!^^^  betrachten  lasse,  und  dafs  ihrVer* 

halten  gegen  Wasser  für  diese  Ansicht  spreche.  Am 
ihrer  Lösung  in  heifsem  Wasser  erhält  man  nämHdi 
keine  Krystalle  mehr^  sofern  sich  die  Verbindung  unter 
reichlicher  Entwickelung  yon  Schwefelkohlenstoff  yollkom- 
men  zersetzt ,  während  entsprechend  der  Gleichung : 
(C,H,S,)(C4H5)3P,  CS4  +  HsO,  =  [(C,H8S,XC4H5),gU 

eine  Base  in  Lösung  bleibt,  deren  Jodür,  CüHisPStJ  » 
[(CsHsSs)(C4H5)sP]J;  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  Idslidi 
in  heifsem  Wasser  ist  und  in  langen  Nadeln  krystaOisut. 
In  Berührung  mit  Silberoxyd  yerliert  diese  Jodyerbindoig 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  834.   —   (2)  Lond.  VL  Soo.  Proe.  13; 
286;  Comp!  nnd.  LH,  885;  im  Aqbi.  R^p.  cbim.  pur«  IH,  278; 
Chem.  Phann.  1861,  889. 
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Ewar  das  Jod;  aber  es  tritt  gleichzeitig  auch  Schwefel  "^JH^" 
aofl;  wShrend  viel  Triäthjlphosphin  entwickelt  wird.  Die 
▼on  dem  schwarzen  Niederschlag  (Jodsilber;  Schwefelsilber 
und  Metall)  abfiltrirte  Flüssigkeit  entb&lt  die  Hydrate  und 
Bchwefelsauren  Salze  des  Argentotriäthjlphosphoniums  und 
MethjHriäthjlphosphoniums. 

L.  Pebal  (1)  hat  Beiträge  zur  Eenntnifs  des  Tri- 
ätbjlphosphinoxyds  geliefert.  Werden  die  Ketone  alige- 
mein als  Verbindungen  von  Säure-  mit  Alkoholradicalen 
aofgefiifst;  so  kommt  man  zu  dem  Schlüsse;  dafs  der  Phos- 
phorsäure  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Tri- 
ithylpbosphinoxjds  als  Keton  entspricht.  Pebal  hat  nun 
▼ersucht;  ob  der  durch  Einwirkung  von  Phosphorozj- 
dilorid  auf  Zinkäthyl  nach  der  Gleichung  2  PO9CI3  -f- 
3(C4H6)»Zn,  =  2  PO,  (0^)8  +  6  ZnCl  möglicherweise 
entstehende  Körper  POs(C4H5)s  identisch  mit  dem  Triäthyl* 
phosphinoxyd  (2)  sei  und  ob  er  den  Ketonen  charac- 
teristische  Eigenschaften  zeige.  Phosphoroxychlorid ,  tro- 
,  pfenweise  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  ge- 
lirach^  schien  einzuwirken;  nach  einiger  Zeit  erfolgte  aber 
fliae  so  heftige  Beaction»  dafs  der  Apparat  in  Folge  der 
pHKslichen  Dampfbildung  explodirte.  Auf  erhitztes  reines 
ZSnkäthyl  wirkt  jeder  Tropfen  Phosphoroxychlorid  heftig 
'  ebi;  es  bildet  sich  eine  farblose  dickflüssige;  nach  einiger 
[  Zeit  glasartig  erstarrende  Masse;  welche  bei  der  Behand- 
[  hng  mit  Wasser  basisches  Chlorzink  zurückläfst;  während- 
dem die  abfiltrirte  Lösung  nach  dem  Abdampfen  Kry stalle 
Verbindung  von  Phosphäthyliumchlorid  mit  Chlorzink 


(1)  Ann.  Ch.  Pliarm.  CXX,  194;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pare  IV, 
W.  —  (3)  Nach  Pebal  liegt  der  SchmeUpankt  des  reinen  Triäthyl- 
I^Nf  hinozyda  (Über  deasen  vortbeilbafteste  EntwässemogswelBe  Er  Mit- 
tMvagen  macht)  bei  52,9^  der  Erstamuigspimkt  bei  49,0«;  Hof- 
■■an  ( Jahreaber.  f.  1860,  881)  hatte  den  Schmekpnnkt  wie  Eratarnmgs- 
•|Md^t  bei  44^  gehrnd^n,  woraus  Pebal  entnimmt,  daa,  von  Hofmann 
ft  tfsmu  Vertoohen  benntste,  TriAthylphoaphinoxyd  habe  noch  8  pO. 
Wiiier  enthalten. 
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't2'«?"  PCC^Hft)*«,  ZnCl  liefert  Nach  Handrs  Beethnmoi^ 
gen  sind  die  Kiystalle  quadratische  Combinationai : 
ooPc»  .  P,  mit  Neigungen  oo  Poo  :  P  =  126W  und  P : 
P  =  108<>5'.  Das  Verhftltnifs  der  Nebenaxen  zur  Haapt- 
axe  =  1  :  1,0533.  Die  Krjstalle  sind  leicht  nach  P, 
weniger  leicht  nach  OP  spaltbar.  Dieselben  sind  farblos, 
durchsichtig;  leicht  löslich  in  Wasser,  luftbeständig,  and 
verändern  sich  selbst  bei  100^  noch  nicht.  Werden  die 
Krjstalle  mit  festem  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  «h 
sammengebracht,  so  entwickelt  sich  unter  lebhafter  BSo- 
Wirkung  ein  brennbares  Gas  C^He  und  auf  der  concentri^ 
ten  Lauge  sammelt  sich  ein  nach  Triftthylphosphin  riechen- 
des Gel,  welches  bei  der  Destillation  eine  Substaos  von 
den  Eigenschaften  des  Triäthylphosphinoxyds  liefert : 
P(C4H5)4C1  +  KHG,  =  P(C4H5)s,G,  +  KCl  +  C4EU. 
Die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  das  Phosphoroxychlorid 
lieferte  den  beschriebenen  ähnliche  Resultate.  Eis  ergieht 
sich  aus  denselben ,  dafs  bei  der  Wechselwirkung  von 
Zinkäthyl  und  Phosphoroxychlorid  zunächst  nicht  Triäthyl- 
phosphinoxyd ,  sondern  Phospbäthyliumchlorid  gebildet 
wird;  wobei  jedoch  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen 
ist;  dafs  in  Folge  einer  secundären  Wirkung  des  Chloridei 
auf  Zinkoxyd  Tnätbylphosphinoxyd  entstehe.  —  Eine  Vor^ 
bindung  von  Triäthylphosphinoxyd  mit  saurem  schweflig!» 
Natron  darzustellen  ist  Pebal  nicht  gelungen.  Bringt  maa 
zu  erhitztem  reinem  od^  nur  wenig  Wasser  haltendem  Tri* 
äthylphosphinoxyd  krystallisirtes  schwefeis.  Kupferoxyd,  so 
wird  dieses  gelöst,  ein  Theil  davon  in  basisches  Salz  ver* 
wandelt;  die  tief  grüne  Lösung  wird  beim  Erkalten  heHer, 
auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  blau,  und  läfst  beim  Krhitaen 
eine  neue  Menge  des  basischen  Salzes  fallen  (1).  Aus  der 
blauen  Lösung  erhält  man  im  luftverdUnnten  Raum  über 


(1)  Die  Znaammenietsung  des  basisohen  Kapfersalses  ist  mebt  ^ 
mittelt  worden;  dasselbe   ist  in  TriHthylpbosphinoxyd  nur  bei 
einiger  Tropfen  conoentrirter  Sohwefelsanre  Iftslieb. 
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Schwefelsäure  schön   ausgebildete  vierseitige  Prismen  mit 
schiefen  Eädflächen,  von  der  Farbe  des  Eisenvitriols  und  der 
Zosammensttzung  CugS^Og  +  3P(C4H6)808  (1);  dieselben 
sind  spröde,  ad  trockener  Luft  unveränderlich^  mit  wenig 
Wasser  zusammei^gebracht  oder  in  feuchter  Luft  zerfliefsen 
sie  tbeilweise  und  verwandeln  sich  (wohl  durch  Aufnahme 
▼OQ  Krjstallwasser)  in  blafsblaue  seideglänzende  Nadeln ;  in 
mehr  Wasser  lösen  sie  sich  auf  und  aus  der  Lösung  krj- 
stallisirt  im  Exsiccator  reines  schwefeis.  Kupferoxjd.    Das 
Tri&thylphosphinoxjd  scheint  demnach   in   der  genannten 
Verbindung   die  Stelle  des  Krystallwassers   einzunehmen. 
—   Pebal   betrachtet   schliefslich   die   für  die  oben   aus- 
gesprochene Ansicht;    das   Triäthylphosphinoxyd    sei   den 
Eetonen   zuzurechnen  ^  vorliegenden    Gründe  und  kommt 
za  dem  Schlufs^^  dai«  wenn  auch  wenig  positive  Merkmale 
zur  Characterisirung  der  Verbindung  als  Keton  vorhanden 
seien^  doch  ein  entscheidender  Grund  gegen  die  genannte 
Auffassung  vorläufig  nicht  geltend  gemacht  werden  könne. 

Als  Besultat  weiterer  Versuche  (2)  über  die  Bildung  A^«thy>»»« 
▼on  Aetbjlamin  aus  Salpeters.  Aethyl  giebt  C.  Lea  (3) 
an,  daia  beim  dreistündigen  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
gleichen  Vol.  ^Ipeters.  Aethyl  ,  Alkohol  und  starkem 
iriUserigem  Ammoniak  auf  100^  in  nur  zu  Vs  angefüllten 
Röhren  der  Aether  vollkommen  verschwinde  und  dafs  die 
rcBoltireDde  Lösung  neben  Ammoniak  und  Aethylamin  auch 
fiel  Diäthyiamin  und  Triäthylamin  enthalte.  Auch  ohne 
Alkohol  wird  das  Salpeters.  Aethyl  vollkommen  zersetzt, 
wenn  ein  beträchtlicher  Ueberscfaufs  an  Ammoniak  ange- 
wendet wird. 

C.  Lea    (4)    befolgt   zur   Trennung   des  Ammoniaks 


(1)  Die  gleichzeitig  auftretenden  Krystalle  von  schwefeis.  Triäthyl- 
i  jfkmplunoxyä  aerfliefiien  nach  wenigen  Seounden.  —  (2)  Vgl.  Jahresber. 
I  t  1960»  402.  —  (8)  801.  Am.  J.  [2]  XXXII,  25;  Chem.  News  lY,  88; 
[  M  Aws.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI ,  776.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXII, 
I  16;  Chem.  News  IV,  71 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  176. 
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▲•ihyibaMn.  m^ j  doT  Aethjlbaseii  das  nachstehende  VerfiahreQ.    Hai 
verwandelt   das  Gemenge   der  Salze  (zur  Scbeidimg  d« 
Ammoniaks)     durch    Verdampfen     mit    Schwefelsaure  in 
Schwefels.  Salze,   erhitzt    auf  etwa    120^,    erschöpft  die- 
selben mit  starkem  Alkohol  und  behandelt  den  EtLckstuid 
nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  nochmals  mit  absolatem 
Alkohol;    wo   das    schwefeis.  Ammoniak    ungelöst   bleibt 
Das  Gemenge  der  Aethjlbasen  wird  dann  (zu  ihrer  Schä- 
düng)   mit  ELali   destillirt  und   das   nicht  zu   concentrirto 
DestiUat  in  der  Wärme  mit  krjstallisirter  Pikrinsäure  g«' 
sättigt.    Das  zuerst  (in  gelben  Nadeln)  anschiefsende  Sab 
ist  pikrins.  Triäthylamiui   welches  nur  wenig  in   kaltem 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist.   Die  abgegossene  Flflsaig' 
keit  liefert  dann  kurze  braune  (nach  dem  Umkrystalhsireoi 
gelbe,  abgeplattete)  Prismen  von  pikrins.  Aethylamin;  dessea 
Löslichkeit  in   Wasser  nahezu  dieselbe  ist,   wie  die  dei 
ähnlichen  Ammoniaksalzes.  Bei  weiterem  Verdampfen  treimt 
sich  die  Mutterlauge  in  zwei  Schichten,   welche  man  von 
einander  trennt,  wenn  die  untere  braune  mehr  ab  die  HiHka 
des  ganzen  Volums  ausmacht   Aus  dieser  krystalliairt  daoa 
pikrins.  Diäthylamin  als  strahlige  Masse,  welche  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  fast  in  jedem  Verhältnifs  löslich  ist 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  in  dem  Verhalten  des  oxals. 
Aethyls  zu  dem  Gemenge  von  Aethylamin,  Diäthylaaiia 
und  Triäthylamin ,  wie  es  bei  der  Einwirkung  von  Jod» 
äthyl  auf  Ammoniak  und  Behandlung  der  gebildeten  Jod- 
verbinduDgen  mit  Kali  entsteht,  ein  einfaches  Mittel  sor 
Trennung  der  genannten  drei  Aethylbasen  gefunden.  Die 
Scheidung  derselben  durch  fractionirte  Destillation  gelingt 
nicht  vollständig;  obwohl  die  Siedepunkte  (Aethylamin  18^, 
Diäthylamin  57o,5,  Triäthylamin  9V)  nicht  sehr  nahe  liegen. 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XI,  66;  Phil.  Mag.  [4J  XXII,  477 ;  Cham.  News 
U,  807;  Compt.  rend.  LH,  902;  Aun.  cfa.  phys.  [8]  LXU,  246;  im 
B^p.  ohim.  pare  III,  280;  Chem.  Centr.  1861,  628;  J.pr.  Chem. 
191;  LXXXVI,  860. 
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Bebandeh  man  das  BaBengemenge  im  wasBerireien  Zustande 
mit  OzaläUier,  so  wird  das  Aetbjlamin  in  krystallinischea^ 
in  Wasser   schwer    lösliches  Diäthyloxnmtd,  C4O4;  (C4H5)t,    . 
H|,  Ns^  das  Diäthylamin  aber  in  flüssiges»  in  hoher  Tem- 
peratur siedendes  diäthjlozamins.  Aethjl;  C404(C4H5)2N(q 

04Hfti    *' 

verwandelt  Das  Triäthylamin  bleibt  dabei  unverändert 
und  kann  im  Wasserbad  abdestillirt  werden.  Behandelt 
man  den  Bückstand,  nach  dem  Abtropfen  des  ölartigen  . 
Tbeils,  mit  heifsem  Wasser ,  so  löst  sich  das  Diäthjl- 
ozamid  allein  auf;  es  liefert  umkrystallisirt  und  mit  Kali 
destillirt  reines  Aethylamin.  Das  ungelöste  ölartige  diäthyl- 
ozamins.  Aethyl  wird  auf  0^  abgekühlt,  von  den  sich  ab- 
scheidenden Krystallen  getrennt  und  dann  destillirt.  Der 
bei  260^  übergehende  Ajitheil  ist  rein  und  liefert  bei  der 
Destillation  mit  Kali  nur  Diäthylamin. 

B.  Schuchsrdt  [{1)  hat  die  Wirkung  des  Anilins  rhenyibtmn 
auf  Frösche  und  Kaninchen  untersucht.  *  Frösche  starben  <^»'ic«* 
^  m  Wasser,  welches  Vaooo  Anilin  enthielt,  nach  2  bis  3  Stun- 
dsn,  bei  einer  Gabe  von  8  Tropfen  in  V4  Stunde  und  bei 
Application  von  3  Tropfen  auf  eine  Bückenwunde  in  2  Stun- 
\  den.  Kaninchen  wurden  nicht  durch  25 ,  wohl  aber  durch 
fiO  bis  100  Tropfen  in  4  bis  6  Stunden  getödtet,  unter 
Xiatreten  von  klonischen,  bis  zum  Tode  fortdauernden 
Krämpfen. 

Das  in  grofsen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Kry- 
ibülen  anschiefsende  Salpeters.  Anilin,  Ci^HtN,  NHOe, 
«ithält  die  Elemente  des  Nitranilins  4*  2  Aeq.  Wasser, 
aber  es  erleidet,  nach  Versuchen  von  Bechamp  (2),  selbst 
M  150^  keinen  Gewichtsverlust  Bei  längerem  Erhitzen 
ttber  150^  sublimirt  unverändertes  Salz,  bei  190^  entwickelt 


(1)  Aieh.  Pharm.  [2]  CYI,  144;  im  Ansc.  Ghem.  Centr.  1861,  411. 
|4>»  (S)  Compt  rend.  Lü,  600;  Instit.  1861,   1)7;  Rtfp.  chim.  pnre  IV, 
^;  BCp.  chim.  appU^^  III^  17S;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  278; 
Rawt  in,  271. 
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pheiijribMm  gich  unter  lebhafter  Reaction  Wasaer  und  eine  theenrdse 

und  dabin  ^ 

otMrigt^.  Flüssigkeit,  welcher  durch  verdünnte  Salzsäure  Nitnailio, 
Ci«H6(N04)N^  entzogen  werden  kann.  Erbitet  man  mit 
freiem  Anilin  gemengtes  Salpeters.  Anilin,  so  entsteht  nebeo 
Nitranilin  eine  klebrige  Masse»  welche  mit  SaLssaure  blia 
werdendes  Fuchsin  nnd  einen  violetten  Körper  enthält 

Nach  üh.  M^ne  (1)  förbt  sich  wasserfreies  oder  in 
Alkohol  gelöstes  Anilin  beim  Einleiten  von  salpetriges,! 
Dämpfen  in  der  Kälte  gelbbraun.  Auf  Zusatz  einer  Siore 
wird  die  Lösung  prachtvoll  roth  und  sodann  mit  viel  Wasier 
gelb.  Die  rothe  Farbe  wird  durch  Säure  wieder  herror- 
gerufen.  Die  rothe  Substanz  ist  löslich;  krystallisirbar 
und  wird  von  Seide  wie  Baumwolle  fixirt. 

Nach  einer  früheren  Mittheilung  von  P.  Griefs  (S) 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  anf  1 
eine   alkoholische  Lösung   von  Anilin   einerseits   und  tos 
Nitranilin    anderseits   zwei    neue   Körper  ^    CuHnNs  asd 
CSs4H9(N04)tNs,    indem   in  2  Atomen    der    ursprünglichei 
Base  3  At.  Wasserstoff  durch  1  Ai  Stickstoff  ersetzt  wer 
den.     Qriefs  (3)  giebt  nun  weiter  an,  dafs  auf  gleidie| 
Weise  aus  fast  allen  basischen  Anilinderivaten,  sowie  woA\ 
aus  Toluidin   und  Nitranisidin  ähnliche  Verbindungen  ent- 
stehen ,    nach  der  allgemeinen  Gleichung  für   die  Anilm* 
reihe  :  2  (C„H„_5N)  +  NO3  =  C,H,„^ao+8)Ns  +  Ha| 
Er  giebt  vorläufig  folgende  Formeln  und  Namen  : 


Azophenyldiainin 
ABobromphenyldiamin 
ABobibromphenyldutmiti 
Asonitrophenyldiamin 


C„H,BrK'"|j, 
C„HeBr  r«' 

C«H.Br,  r^ 
Ct,Hs(N04)N'"ij,  ... 


(1)  Compt  rend.  LH,  811;  Instit  1861,  78;  R^p.  ohim.  pvn  AI 
206;  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  462;  Chem.  Centr.  1861, 612.  —  (2)  Jahretbob 
f  1859,  467.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  100;  Lond.  B.  So«.  Pna^l 
XI,  268;  Compt  rend.  LH,  1030;  B^p.  chim.  pure  III,  869;  Zeittek»[ 
Chem.  Pharm.  1861,  366;  Chem.  Centr.  1861,  679.  —  (4)  Ueber 
Basen  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1860,  360. 
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Aiotohiyldiamin  nia    r^t>  und  daua 

A«,nitramBdi«mn       ^'i^gJfK'lN.. 

Fast  alle  diese  Körper  sind  krystallisirbar^  verbin- 
den sich  kanm  mit  Säuren,  wohl  aber  mit  Platin-  und 
Goldchlorid.      Das    Platinsalz    des  Azophenyldiamins    ist 

äif  1^"*  H,CI»  +  2PtCl,;  das  des  Azobromphenyl- 

diamins  ist  c1I]^bJ^"|^«Äü1«  +  2PtCl2-    Bei  weiterer 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische. 
Lösung  obiger  Körper  geben  mehrere  derselben  nochmals 
8  At  Wasserstoff  gegen  1  At  Stickstoff  ab »  indem  neue 
Btsen  als  Salpeters.  Salze  entstehen.  Es  wurden  so  er- 
Inhen  : 

Diaaophenyldiamiii  Salpeters.  Salz 

Diaaobromphenyldiamin  Goldaalz 

IXaiotolnjldiamiii  Flatinsals 

ä W  ^        §ff  I  ^-  ^^^  +  ^  ^'^^- 

Die  fireien  Basen  sind  meist  gelbe  ^  in  Wasser  sehr 
id&wer  lösliche  Niederöchlägo,  welche  unter  heftiger  Explo- 
lion  sehr  leicht  sich  zersetzen.  Das  Salpeters.  Diazo- 
fhenyldiamin  liefert;  mit  Wasser  erhitzt  :  Stickstoff^  Sal- 
petersäure und  Phenol;  CisHeOg;  mit  Schwefelwasserstoff: 
Stickstoff,  Salpetersäure  und  PhenylmercaptaU;  CnHeSs. 

Nach  Zinin's  (1)  Beobachtungen  bildet  sich  bei  der 
finwirkung  von  Anilin  auf  Senföl  der  Körper  CsoHigNsSs 
'(Phenjlthiosinnamin);  aus  welchem  Er  durch  Behandlung 
*waX  Bleioxydhydrat  eine  schwefelfreie,  in  seideglänzenden 
Vadeln  krystallisirende  Substanz  erhielt,  welche  nach  den 
Mieren  Hittheilungen  von  O.  Bizio  (2)  Phenylsmnamin  ist. 

(1)  Vgl  Jahreaber.  f.  1852,  628.  -  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV, 
II.  Abth.)  76 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  292. ;  Chem.  Centr.  1862, 846. 

Jakr«*MfaM  f.  C'fci    ■.  •.  w.  f.  1801.  32 
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OTd°  dSüT  ^*^  erhält  dieselbe  am  reinsten  durch  Einwirkung  des  Blci- 
oetasrise«.  Qxjdhydrats  auf  eine  alkoholische  Lösung  des  Phenylthioäih 
namins  bei  gewöhnlicher  Temperatur,   wobei  indessen  die 
Einwirkung  erst  nach  Wochen  eintritt;  bei  mäfsiger Wärme 
gebt  die  Einwirkung  schneller  vor  sich,  aber  es  bildet  sich 
dabei    stets   eine   nur  schwer  zu  entfernende ,    harzartige 
Substanz.     Die   filtrirte   alkoholische  Lösung    mit  Wasser 
verdünnt,  bis  sie  im  Kochen  nur  noch  eine  leichte  Trüboog 
zeigt,   setzt   beim  Erkalten   das  Phenjlsinnamin   in  seide- 
glänzenden  Nadeln  ab ,    welche  man    durch   mehrmalige 
Umkrystallisiren  und  Behandeln   mit  Aether   frei  von  der 
harzigen    Beimischung    erhält.      So    gereinigt    bildet  dtt: 
Phcnjlsinnamin   seideglänzende,   fettig  anzufühlende  Kiy* 
stalle ,    die   sich  nicht   in  Wasser ,   leicht  in.  Alkohol  nail 
Aether  lösen,  neutral  reagiren  und  schwach  bitter,  krataeii| 
schmecken ,   bei   105^  schmelzen    und  krystalliniRch  dardKJ 
scheinend  erstarren.    Ihre  Zusammensetzung  entspricht  dier| 
Formel    CgoHioNs   und    es   kann   das   Phenylsinnamin  akl 

.    C,N   1 
CyanaUylphenylamin  CeHs  |N,  betrachtet  werden.    Wird 

über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  verflüchtigt  es 
theilweise  unzersetzt  als  Oel,  welches  krjstallinisch  erst 
theils  zersetzt  es  sich  unter  Ausgabe  weifser  stechender  Di 
in  ein  gelbliches  Oel,  welches  Anilin  enthält,  und  in  Kol 
Concentrirte   Schwefelsäure    und    Salpetersäure    lösen 
Phenylsinnamin   unter  Veränderung.     Essigsäure,   Bul 
säure,   Oxalsäure  und  Salzsäure  lösen  es  leicht  und 
den  es  bei  Wasserzusatz  unverbunden  wieder  aus; 
wasserstoffgas  scheint  vorübergehend  eine  Verbindung 
zugehen,    aus  welcher   aber   bei   100^  das   Gas   entw^ 
und   die   über   100^   sich   unter  Entwickelung   von 
wasserstoffanilin   zersetzt.     Wird  eine   mit   Salzsäure 
mischte    alkoholische    Lösung    des    Pfaenylsinnamins 
Platinchlorid  versetzt,  so  erhält  man  nach  dem  Verdam] 
kleine  orangegelbe  Krystalle  der  Verbindung  CsoHioNi 
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+  PtClf,   welche   »ich  in  Alkohol  löst  und  bei  100<»  sich  ^l;^''^^ 
aeraetot.    Die  amorphe  und  leicht  zersetzbare  Quecksilber-  ^•*»*'»«^- 
cUoridverbindung  hat  die  Zusammensetzung  C^oHioNs  -f- 
2HgCI. 

J.  Davidson  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Brom- 
ithylens  auf  Pyridin  untersucht.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wird  eine  Mischung  beider  Körper  allmälig  braun^ 
ohne  Bildung  von  KrystaUen.  Bei  100^  entsteht  aber  nach 
3  Stunden  eine  schwarze  krystallinische  Masse;  welche 
woiiger  gefärbt  und  leichter  zu  reinigen  ist,  wenn  man  dem 
Gemenge    V5  bis  Ve  Vol.  Alkohol  zusetzt.     Die   gebildete 

Bromverbindung    C4Hx4N,Br,   =    (C4H4)"j§^^*Jl'^(Br2 

krystallisirt   aus  Alkohj^l   in    glänzenden  Blättern   und   ist 
'  wie  in  heifsem  Alkohol  auch  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Sie  entsteht  nach  der  Gleichung  :  C4H4Br2  -f  2C10H5N  = 
.iGuHuNsBr)|.     Bei   der  Behandlung  derselben  mit  Chlor- 
«Iber  entsteht  die  entsprechende  sehr  leicht  lösliche  Chlor- 
'  yerbinduug   C84H14N2CIS.     Das   daraus  dargestellte  Platin- 
9alz:   CfAHnNgCl»,  2PtCl„    krystallisirt  aus  heifser  Salz- 
alnre  in   gelben  glänzenden  Blättchen.     Bei   der  Behand- 
g  der  Bromverbindung   mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
der  Kälte  entsteht  eine  farblose^  stark  alkalische  Flüssig- 
st,   welche    das  Aethylendipyridylammoniumoxydhydrat; 

H,«N,0,  =^^*^*)"(^'»«^^)^"'2*JÜ4,   enthält,    wie   sich 

der  Analyse    des  daraus  dargestellten  Platinsalzes   er- 

Jiebi.    Dieses  Hydrat  ist  indessen  weit  weniger  beständig  als 

entsprechenden  zweiatomigen  Aethylbasen  der  Stickstoflf- 

Phosphorreihe.     Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

die  Lösung  violett,    dann   rubinroth   und   setzt   ein 

ea  Pulver  ab,  indem  sich  ein  Heliotropium-ähnlicher 


(1)  Ch«ni.  800.  Qu.  J*  Xiy,   161;   im  Aubz.  Land.  R.  Soc.  Proc. 
S61;   Ann.  Ch.  Pharm.  CXXl,  254;  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861, 
t;  Omol  Centr.  1862,  680;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  121. 

32* 
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^JHjyJJj^  Geruch   entwickelt.   —  Picolin  verhält  sich  gegen  Brom: 
»•hörig«,  äthylen  ähnlich  wie  Pyridin ,   nur  findet   weit  schwächere 
Einwirkung  statt.    Die  Producte  sind  nicht  weiter  ontar 
sucht. 

Unter  den  Fänlnifsproducten  der  Bierhefe  findet  sich, 
nach  O.  Hesse  (1);  aufser  den  schon  früher  von  Ihm  (2) 
angegebenen   Körpern    auch   das   Zersetzungsproduct  dei 
Pyrrols   durch   Säuren ,   das  Pyrrolroth.    Unterwirft  man 
die  (von  den  flüchtigen  Producten  getrennten)  Hefenrüci- 
stände  der  trockenen   Destillation  ^   so  erhält   man  ante 
Amylamin  viel  Ammoniak  imd  eine  Substanz^  welche  mit 
Salzsäure    erhitzt    sogleich    Pyrrolroth    als   dichte,   rotliA 
amorphe  Masse  abscheidet.    Die  Analyse  der   gereinigte 
(etwas    Schwefel    enthaltenden)   Substanz   lieferte  ZahlB% 
welche  nicht  besser  mit  denen  Anderson 's  stimmen,  ab 
die  Schwauert's  (3).    Aufser  Tyrosin,  Pseudoleacin  xai 
Leucinsäurenitril  enthalten    die  Fäulnifsproducte  der  Heft 
auch  einen  aus  Alkohol  in  Hhomboedern  krystalli^endea 
Körper.' 

Ueber  einige  neue  organische  Basen  des  Steinkohleih 
theers  hat  G.  Thenius  (4)  Untersuchungen  veröfTentScbiJ 
Zur   Darstellung    der   Bohbasen    wurde    der  Theer  {rm 
welchem  Thenius   einige  Analysen  mittheilt)  in   Qi 
titäten  von  8  bis  10  Centnern   in  einer  gufseisernen  Blas» 
mit  guten  Kühlvorrichtungen  der  Bectification  unterworfiBBi< 
Nachdem  das  30  pC.  betragende  Bectificat  sorgfältig  tob 
Ammoniakwasser  befreit  war^  wurden  davon  (in  PortionAJ 
von  8  Centnern)   die  leichten   Oele   bis  zum   spec 
von  0;890-0,900  abdestillirt  und  mit  dem^   alsdann   bei 
Bectification  der  besonders  aufgefangenen   schweren  Oallj 
erhaltenen;  leichten  Oele  vereinigt,  worauf  man  das  GemiMU 


(1)  Add.  Ch.  Phann.  CXIX,  368;  im  Auss.  J.  pr.  Ghem. 
SU;  R^p.  ohim.  pure  IV,  151.  —  (2)  Jaluresber.  f.  1857,  403»  5S8. 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  268.  —  (4)  Uober  einige  neue  oi 
Basen  des  Steinkohlentheers  (Inauguraldissertation),  Götting«n  1861; 
Ausz.  Chem.  Oentr.  1862,  53;  R^p.  chim.  appliqa^e  IV,  181. 
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(?on  0,950  spec.  Gewicht)  einige  Wochen   in  einem  Eis-  ""iJS^JSS," 
kdler  stehen   Hefa   und  alsdann  von  dem  abgeschiedenen  ^^*'*««' 
Napbtalin  trennte.   Die  durch  mehrmalige  Bectification  mög- 
lichst naphtalin-  und  harzfrei  erhaltene  Flüssigkeit  wurde 
mit  6  pC.  Schwefelsäure  von    1;85   spec.  Gew.  wiederholt 
geschüttelt;   die   nach  24 stündiger  Ruhe  vom  überstehen- 
den Gele  durch  Abheben,   Abwaschen,  Filtriren  und  Ab- 
dampfen unter  Wasserzusatz  völlig  getrennte  gelbe,  anfangs 
sauer,   dann  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  mit  Natron- 
laoge  von  20^  B.  versetzt,  das  sich  ausscheidende  betäubend 
riechende  Gerinnsel  von   Neuem   in   verdünnter  Schwefel- 
sSnre  gelöst,  vom  Ungelösten  abfiltrirt,  wieder  mit  Natron- 
Isnge  versetzt;  und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  bis 
die  Säure  alles  ohne  Bückstand  löste  und  die  ausgeschie- 
denen  Basen  eine  hellgelbe  Farbe  und  ölige  Beschaffenheit 
aetgten.    Ana  den  alkalischen  Mutterlaugen  wurden  durch 
fiectification  die  noch   darin  enthaltenen  Basen  gewonnen 
und  nun;  die  noch  viel  Wasser  enthaltenden,  Rohbasen  mit 
festem  Aetzkali  digerirt,  das,  dabei  dunkelbraun  werdende 
Oel  alsdann  rectificirt,    wobei  zuerst  eine  stark  riechende 
visserige  Flüssigkeit,    hierauf  ein    hellgelbes,    dann    ein 
donkler  gefärbtes  Oel  überging,   in  der  Retorte  blieb  ein 
Vranner,  in  Alkohol   löslicher   Rückstand.     Die   wässerige 
Hflflsigkeit  Bchied   auf  Zusatz  von  Aetzkali   ein  hellgelbes 
Oel  ab 9  welches  mit  den  übrigen  Oelen  vereinigt  wurde. 
**  Die  Rohbasen   wurden   durch   fractionirte   Destillation 
getrennt    und    Thenius    erhielt  von   112  bis  251^   acht 
rVirschiedene  Bectificate,  welche  schliefsUch,  theilweise  nach 
llBebrfiM^her  Bectification ,   sämmtlich ,   mit  Ausnahme  des 
lütten,  wasBerheUe,  nicht  unangenehm  riechende  Flüssig- 
Inten  darstellten.     Die   Elementaranalysen   und   Bestim- 
nnngen  des  Flatingehaltes  in  den  Platinchloriddoppelsalzen 
|kben  ei^eben,   dafs   die   einzelnen  Destillate   unter  den 
^lekannten  Basen  von  niederem  Siedepunkte  noch  drei  neue 
pon  höheren  Siedepunkten  enthielten,  nämlich  folgende  : 
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piMDyibuen  Siedepiukt.  8pec.Gew.(l)  Siedepnnki.  8pee.6ev. 

Mild    flJBQlB 

o«hMg«.        1)  Pyridin  llö»  0,924  5)  Parvolin  1969  6,966 

2)  Picolin  1340  0,933  6)neaeBa8e  21 1<»  0,974 

8)  Lutidin  1540  0,945  7)  neue  Base  230®  1,017 

4)  CoUidixi  170<>  0,953  8)  neneBase  251®  1,024. 

Die  Base  6)  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit, 
von  schwachem  Geruch,  der  mit  dem  von  frischem  Led^ 
grofse  Aehnlichkeit  hat,  wefshalb  sie  Th en  ias  mit  dem  Nt- 
men  Goridin  (von  corium)  bezeichnet.  Das  Coridin,  CmHiaN, 
ist  leichter  als  Wasser,  darin  schwer  löslich  und  bläut  rothes 
Lackmuspapier.  In  allen  Verhältnissen  löst  es  sich  in  Alkohol, 
Aether  und  ätherischen  Oelen.  Seine  Lösungen  in  Säarea 
geben  im  Wasserbade  eingedampft  gummiartige,  beim  Stehen 
über  Chlorcalcium  kristallinisch  erstarrende  Massen.  Siede- 
punkt und  spec.  Gew.  sind  bereits  angegeben,  die  Base 
erstarrt  noch  nicht  bei  —  17^.  Die  salzs.  Lösung  giebt 
mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  Niederschlag,  der 
sich  in  der  Wärme  als  ein  schweres  Oel  absetzt,  das  m 
der  Kälte  erstarrt  und  bei  28^  wieder  flüsaig  wird;  int 
heifsem  Wasser  krjstallisirt  es  beim  Erkalten  in  weifses 
Nadeln.  Das  PlaiinchloriddoppelsalZf  CtoHieNPtCls,  ist  äa 
dunkel  orangegelber,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
seh  wer  löslicher  Niederschlag';  das  OoldoklariddoppeUalz  ist 
dunkelgelb.  Thonerde ,  Chrom-  und  Eisenoxjd  werdea 
durch  die  Base  gefällt;  Kalk,  Baryt  und  Magnesia  geben 
damit  keine  Niederschläge.  Mit  Chlorkalk  erzeugt  die 
Base  eine,  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  verschwindeode 
gelbröthliche  Färbung;  ebenso  wird  ein  mit  Salzsäure  be- 
feuchteter Fichtenspahn  gefärbt.  —  Die  Base  7)  nenot 
Thenius,  wegen  der  Eigenschaft  ihrer  meisten  Salzesich 
an  der  Luft  röthlich  zu  färben ,  Bubidiny  CsiHnN.  Färb» 
lose  Flüssigkeit,  von  schwächerem  Geruch  als  die  vorher* 
gehende  Base  und  von  mehr  öliger  Consistenz;  sie  ist 
schwerer  als  Wasser  und  verhält  sich  bezüglich  ihrer  LOs* 


(1)  Die  «pec.  Gew.  sind  bei  22^  bestimmt  worden. 
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lichkeit   wie   das  Coridin.     Bei   —  17®   verdickt  sich    die  ^^^^^ 
FlttBsigkeit  ohne  zu  erBtarren.    Die  Anfangs  gummiartigen  ^^*^'*««*< 
Salze  krystallisiren  über  Cblorcalcium.    Das  durch  Queck- 
silberchlorid aus  der  salzs.  Lösung  gefällte;  durch  Erwärmen 
zerflossene   und   wieder  erstarrte  Doppelsalz;   schmilzt   bei 
32*  und  krystaliisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  ^    die 
an  der  Luit  sich  etwas  röthlich  färben.     Das  JPlatindoppel- 
9oh^  CnHigNPtCls)    stellt   ein    röthliches    krjstallinisches 
Polver  dar  und  ist  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether  unlös- 
lich ;  mit  Goldchlorid  liefert  die  salzs.   Lösung  der  Base 
ein   gelbrothesy   schwer  lösliches   Doppelsalz.     Mit  Chlo]> 
kalk  erzeugt  die  Base  eine  rothe,  bei  Zusatz  von  Säuren 
sieht  ganz   verschwindende   Färbung;   mit  Salzsäure   be- 
feuchtetes Fichtenholz  färbt  sich  roth.     Gegen  die  übrigen 
Beagentien  verhält  sich  die  Base  wie  das  Coridin.  —  Die 
am  höchsten  siedende  Base  8)  ist  ein  etwas  gelbliches  Oel^ 
das  bei  auffallendem  Lichte   eine   schwach  grünliche  Fär- 
bung  zeigt   und   süislich   aromatisch  riecht.    Wegen   der 
genannten  Färbung  und  der  grünbraunen  Farbe  des  Platin- 
doppelsalzea,  nennt  Thenius  diese  Base  Viridmf  C84H19N. 
I  Dieselbe  ist  schwerer  als  Wasser^  verhält  sich  hinsichtlich 
1  ihrer  Löslichkeitsverhältnisse  wie  die  vorigen  Basen,  auch 
erstarrt  sie  nicht  bei  —  17^    Das  Viridin  verhält  sich  zu 
fien  Metallsalzen    im  Allgemeinen    wie    das   Coridin    und 
[  Bobidin.  Das  FlcUindoppefsalz,  Ci4HtoNPtCls;  ist  grünbrauu; 
b  Wasser^  Alkohol  und  Aether  unlöslich ;  das  Quecksilber- 
ehloriddoppelsalz    schmilzt    bei    35^    und   krystallisirt   aus 
heifsem  Wasser   in  farblosen  Nadeln.    Werden  diese  kry- 
fllallisirten  Quecksilberdoppel8a|ze  der  genannten  drei  Basen 
Bat  überschüssiger  Kalilauge  gekocht^  so  werden  die  Basen 
Unverändert  als  farblose  Gele  frei.  —  Der  oben  gegebenen 
Tabelle  zufolge  zeigt  sich  bei  dieser  Reihe  von  Basen  mit 
Zunahme  des  Atomgewichtes  oder  auch  mit  der  Zunahme 
des  Siedepunktes  ein  Wachsen  des  spec.  Gewichtes ,   ein 
Resultat,  welches  mit  den  von  Anderson(l)für  diese  Reihe 

U)  Vgl.  Jahreiber.  f.  1851,  476;  f.  1864,  488  ff. 
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angegebenen  spec.  Gewichten   im  Widerspruche  steht)  ^ 
nach   Ihm    mit    einer  Zunahme   des  Atomgewichtes  eine 
Abnahme  des  spec.  Gewichtes  verbunden  wäre. 
""SSS!^"  ^-  ^-  Schmidt  (1)  hat  die  von  Zinin  (2)  bei  der 

Reduction  des  Nitroazoxybenzids  mittelst  Schwefelammo- 
nium  beobachtete^  in  Wasser  lösliche  Base  untersucht 
Neben  dieser  enthält  das  Product  der  Einwirkung  tob 
alkoholischem  Schwefelammonium  auf  Nitroazooxybenxid 
(auch  wenn  dieses  ganz  rein  angewendet  wurde)  noch  , 
eine  zweite^  in  Wasser  schwer  lösliche  BasC;  welche  oadi 
dem  Abdestilliren  des  Weingeists  durch  Wasser  als  nadi 
und  nach  kristallinisch  erstarrende  Masse  oder  als  flockiger 
Niederschlag  ausge&llt  wird^  und  aufserdem  Anilin.  Zur 
Gewinnung  der  leicht  löslichen  Base  sättigt  man  die  toi 
dem  Niederschlag  abfiltrirte  Lösung  vorsichtig  mit  Schwefel- 
säure; wascht  das  ausgeschiedene  schwefeis.  Salz  mit  Alkohol 
und  zersetzt  das  in  Wasser  vertheilte  Salz  heifs  mit  starker 
Kalilauge.  Die  alkalische  'Flüssigkeit  liefert  nach  dtf 
Destillation  mit  Wasser  zur  Entfernung  des  Anilins  beia 
Erkalten  neben  Schwefels.  Kali  farblose  rhombische  Taie^ 
welche  am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  ge* 
reinigt  werden.  Die  aus  Wasser  krjstallisirte  und  dam 
braunroth  gefärbte  Base  verliert  an  der  Luft,  rascher  im 
leeren  Raum,  25,5  pC.  Wasser.  100  Th.  Wasser  lösen  \fk 
21<>  4,27,  bei  24o  5^97  Th.  der  wasserfreien  Base,  in  heifM 
Wasser  ist  sie  weit  löslicher.  Aus  Benzol  und  SteinlSt 
krystalllsirt  sie  wasserfrei;  die  Lösung  in  Alkohol  oder 
Aether  filrbt  sich  rasch  dunkel.  Sie  schmilzt  bei  138*  lud 
sublimirt  noch  unter  dieser  Temperatur  zum  gröfsten  The3 
in  der  Benzoösäure  ähnlichen  weifseu;  rhombisch^!  BlättchfiB. 
.  Die  Zusammensetzung  der  aus  Beflzol  krjstallisirteD  uul 
der  sublimirten  Verbindung  ist  dieselbe;  die  Analyse  eig^k' 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  BalL  IV,   B12;    Ann.  Ch.  Phann.  CXXIl» 
167;  im  Atub.  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  35;  ZeitBohr.  Ghem.  Phann.  IflCl^j 
685;  Chem.  Centr.  1862,  38.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  409. 
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GdJSr&lß  pC.  Kohlenstoff,  7^-1  fi  pC.  Wasserstoff  und 
22,^22,6  pC.  Stickstoff.  Das  leicht  zersetzbare  Platin- 
doppelsalz enthielt  3ö;6-3ö,8  pC.  Platin.  Die  Lösung  der 
Base  reagirt  alkalisch  und  färbt  Fichtenholz  intensiv  roth. 
Dts  schwef eis.  Salz  enthält  46,4-46;8  pC.  Säure  und  kry- 
stallisirt  ans  Weingeist  in  silberglänzenden  Blättchen;  das 
ozals.  Salz  ist  ein  weifser,  in  Weingeist  fast  unlöslicher 
Niederschag,  der  bei  110^  getrocknet  48,4-48,6  pC.  Kohlen- 
stoff, 5,3  pC.  Wasserstoff  und  12,9-13,0  pC.  Stickstoff  ent- 
halt Das  ebenfalls  in  Weingeist  schwer  lösliche  salzs.  Salz 
ist  bei  IbO^  sublimirbar  und  enthält  38,3-38,9  pC.  Chlor. 

Als  Beitrag  zur  Diagnose  zweiatomiger  Amine  theilt  Di«miiie. 
A.  W.  Hof  mann  (1)  mit,  dafs  das  sicherste  Mittel  zur 
Erkennung  der  wahren  Natur  eines  Amins  oder  Diamins 
(lo  lange  Siedepunkt  und  Dampfdichte  unermittelt  sind)  in 
der  Umwandlung  des  tertiären  Amins  oder  Diamins  in  eine 
Ammoniumverbindung  bestehe.  Ein  tertiäres  Monamin  von 
der  Form  It(C4H5)2,  N  liefert,  mit  Jodäthyl  behandelt,  nur 
die  eäuigt  Verbindung  B(C4H5)8N,  J ;  ein  tertiäres  Diamin 
giebt  dagegen  deren  zwei,  nämlich  R'^s(CS4H5)5H,  Ng,  Jg 
ttnd  R^(C4H6)6NjJ,.  Salze  von  der  Formel  R"j(C4H6)5H, 
N}Js,  entstehen  jedesmal,  wenn  ein  secundäres  Diamin  mit 
Jodithyl  behandelt  wird;  es  finden  aber  dabei  zwei  von 
einander  unabhängige  Reactionen  statt,  sofern  das  Diäthyl- 
diamin  einerseits  nach  der  Gleichung  Rs(C4H5)sHsNs  -f- 
8  (GJiftJ) = Bs(C4H5)4HsN9  Js  in  Teträthjldiammoniumjodttr, 
andererseits  entsprechend  der  Gleichung  3  [R8(C4H5)sHs,  Ng] 
+  6(C«H5J)  =  2[R,(C,H5)5HN,J,]  -f  R,(C4H5),H4,  N„  J,] 
m  Pentäthyldiammoniumjodür  und  in  Diäthyldiammonium- 
jodtlr  umgewandelt  wird.  Durch  Behandlung  eines  Ge- 
aenges  dieser  JodUre  mit  Silberozyd  entsteht  eine  alka- 
Esche  Lösung,  welche  die  3  Basen :  [Rs(C4H5)sH4Ns]'Mq  . 


(1)  Lond.  B.  8oo.  Proo.  XT,  S78;  Oompt  rend.  Lm,  18;  B^p.  ohim. 
!«•  III,  349;  Cfaem.  Centr.  1861,  785. 
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[R.(C.H,)ÄN,]"|(j^  und   r»«(CÄ)5H^Jj()^^„,^a,  y^ 

diesen  können  die  beiden  ersteren,  Bofern  sie  in  flüchtige 
Diamine  übergehen ,  durch  einen  Strom  Wasserdampf  aas 
der  Lösung  entfernt  werden  ^  während  die  nicht  flüchtige 
Pentäthyldiammoniunibase  allein  zurückbleibt  und  durch 
erneute  Behandlung  mit  Jodäthyl  in  Hexäthjldiammonittm- 
jodür  verwandelt  werden  kann.  Die  Bildung  der  Pentathyl- 
Verbindung  ist  demnach  characteristisch  ftir  die  zweiatomige 
Natur  der  fraglichen  Aminbase. 
iHKtbjri  Das    sich    bei   der  Einwirkung   von  Diäthylamin  auf 

oxamins* 

Aetbyi.  oxals.  Aethyl  bildende  diäthyloxamins.  Aethyl  (1)  liefert 
nach  A.  W..  Hof  mann  (2)  beim  Erhitzen  mit  weis- 
geistigem  Ammoniak  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  einen 
krystallisirbaren  Körper  von  der  Zusammensetzung  des 
Diäthyloxamids ,  CisHisNs04;  welcher  aber  löslicher  in 
Wasser  ist  als  dieses  und  mit  Kali  destillirt  sich  in  Oxal- 
säure^ Ammoniak  und  Diäthylamin  spaltet,  während  das 
Diäthyloxamid  nur  Oxalsäure  und  Aethylamin  liefert  Hof- 
mann    deutet    die   Verschiedenheit    der .  beiden   isomereo 

C4O4    I  C4O*  i 

Körper  durch  die  Formeln  (CAHs^HfN,  und  (G4l^[N,  an, 

ftir  welche  sich  auch  bei  den  Diaminen  analoge  Fälle  finden. 
Behandelt  man  oxals.  Aethyl  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Aethylendiamin,  so  entsteht  ein  in  langen  Nadeln  kryatallisi- 
render  Körper  von  der  Formel  C20H16N2O1J.  Er  ist  der  Aethyl* 
äther  einer  zweiatomigen  Amidsäure,  oder  das  Oxamethao 
des  Aethylendiamins   =   [(C404),"(C4H4)"H4N2]"Jq      ^^ 

Monaminen  und  Diaminen  liefert  diese  Verbindung  weilse» 
dem  Oxamid  ähnliche,  noch  nicht  näher  untersuchte  Körper. 


(1)  Vgl.  8.  496.  —  (2)  Lond.  R.  Boc  Proc.  XT,  S71;  Compt. 
LIT»  904;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1861,  946. 
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A.  Wurtz  (1)  hat  weitere  Untersuchungen  über  die  *^"J||JJl'° 
Basen  angestellt,   welche   sich    nach   seiner  früheren  Mit- 
titeilang   (2)    durch    Vereinigung    von   Aethylenoxyd    mit 
Ammoniak  bilden.   Er  bezeichnet  diese  Basen  als  Oxäthylen- 
basen.    Verdampft  man   das  Product  der  Einwirkung  von 
Aethjlenoxjd  auf  Ammoniak  im  Wasserbade  und  neutralisirt 
den  sjmpartigen  Bückstand  mit  Salzsäure,  so  erhält  man^ 
'wie  früher  angegeben ,   ein  Gemenge  salzs.  Salze  ^   welche 
man  durch  wasserfreien  Alkohol  trennen  kann.     Das  salzs. 
Trioj^äthiflenamin^  [(04^.^0^)^,  NHsJHCI/ist  darin  unlöslich. 
Ans  der  alkoholischen  Lösung  wird  das  Doppelsalz  des  sahf. 
DhxyiUhylenamins,  [(C4H4O8)«,  NHsJHCl,  PtClj,,  vollständiger 
dnrch  Platinchlorid  gefällt;   wenn   man  Aether  in   kleinen 
Portionen  zufügt,  bis   an   der  Stelle   des   in  rhombischen 
PriBroen   krjstallisirenden    Salzes    goldgelbe,    perlmutter- 
glänzende,  ziemlich  leichte  Blättchen  ausgeschieden  werden. 
Letztere  sind  salzs.  Manoxyäthylenaminplatinchlorid  {GiB^^Oty 
NHj)HCl,  PtClj.     Das  salzs.  Salz   dieser  Base,   (C4H4O,, 
NH)sHCl,  scheidet  sich  aus,  wenn  man  den  sjrupartigen  Ver- 
dampfungsrückstand desin  absolutem  Alkohol  löslichen  Theils 
der  salzs.  Salze  längere  Zeit  stehen  läfst.  Es  bilden  sich  kleine 
farblose,   noch    unter  100^  schmelzbare  Erjstalle,  welche 
dmrch  rasches  Waschen  mit  Alkohol  von  dem  anhängenden 
Sjrmp  zu  befreien  sind.     Das  dem  Monoxjäthylenamin  ent- 
iprechende  Monoxyafnylenamin,  CioHioOs,  NHs,  ist  identisch 
oder  isomer   mit  Strecker's   Cholin   (vgl.   Thierchemie). 
lAitet  man  in  einem  starken  Glaskolben  wässeriges  Am- 
moniak mit   einfach-salzs.  Gljcoläther   einige   Stunden   im 
Wasserbade,  so  bildet  sich  nach  den  Gleichungen  :  C4H5CIO2 
-f  NH,  =  (C4H4O,,  NH8)HC1  und  2C4H5CIO,  -f  2NH3 
*=  [(C4H40t)«,  NHsjHCl  +  NH4CI,  neben  Salmiak  ein  Ge- 
menge von  salzs.  Monoxyäth jlenamin  mit  salzs.  Dioxyäthylen- 


(1)  Compt.  rend.   LIII,  838;  R^p.  chim.  pure  IV,  41;   Ann.   Cb. 
Tlkttm.  CXXI,  226;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.LXXXVI,  422;  Chem.  Centr. 

I  Ml,  481.  —  (2)  Jabresber.  f.  1859,  498. 
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amin,  welche  letztere  in  alkoholischer  Lösung  wie  oben 
angegeben     zu    trennen    sind.       Das    Trioanfätkylenammj 
(C4H408)8NH8,  erhält  man  als  dicken  Syrup  beim  Behandeh 
des   sabss.   Sabses  mit   (nicht   überschüssigem)   Silberoxjd 
uiid  Verdunsten   der  Lösung.    Erhitzt  man   ein  Gemiseh 
dieser  Base  mit  einfach-salzs.  Olycoläther  in  zugeschmolsenen 
Röhren  im  Wasserbade,   so   bildet   sich  neben  farbbscD 
Krjstallen   von    (in   Alkohol    unlöslichem)    salzs.   Trioxj* 
äthjlenamin  eine  syrupartige  Flüssigkeit,   welche  Tetwof- 
ätht/lenamin ,    (C4H40s)4NH3 ;    enthält    Versetzt   man   die 
Lösung   in   Alkohol   mit  alkoholischem  Platinchlorid;  m 
scheidet  sich  eine  bald  erstarrende  orangegelbe  Flüssigkeit 
auSy  welche  aus  wenig  Wasser  unter  Zusatz  von  Alkoboi 
und  Aether  in  goldgelben  Blättchen  von  d^  Zusanunen- 
setzung  [(C4H40j)4,  NHsjHCl,  PtClj  krystallisirt.    Wurti 
zeigt;   dafs   sich   diese  Basen  auf  den  Typus  Ammoniak, 
oder   mit   mehr    Wahrscheinlichkeit    auf   den    gemischteo 

Typus  °TT*m***  zurückführen  lassen.     Das  Aethylenoxyd 

vereinigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher 
beim  Erwärmen,  direct  mit  Trioxyäthylenamin,  und  zwar 
nach  mehreren  Verhältnissen.  Indem  sich  hierbei  1,  2,  3 
oder  4  MoL  Aethylenoxyd  mit  1  Mol.  der  wasserfreie 
Base  verbinden,  entstehen  sauerstoffhaltige  Baaen  von  zu- 
nehmender Complication,  aber  immer  schwächer  werdendem 
basischem  Character.  Die  Basen  reagiren  noch  schwach 
alkalisch  und  bilden  mit  Salzsäure  zähe,  neutrale,  in  wasser* 
freiem  Alkohol  lösliche  Salze  und  auch  mit  Platinchlorid 
Doppelsalze;  aber  diese  letzteren  sind  rothe  gummiartige 
Massen,  welche  nur  schwierig  von  einander  zu  treonea 
sind.  Einige  dieser  Platinsalze  entsprechen  der  Zusammen- 
setzung (C4H40g)6,  NHs,  HCl,  PtClj  und  (CaHcO,)!,  NH„  HO, 
PtCl,. 
Htnaiotr.  Von  der  Vermuthung  ausgehend,   dafs  bei  der  Bs- 

Wirkung  von  cyans.  Aethyl   auf  Harnstoff  nach  der  01^ ' 
chung  :  C^HiNjO,  +  CcHöNO,  =  CgHgNaO*,  Kroatin  oder  J 
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eise  isomere  Substanz  gebildet  werden  könne,  untersuchte 

A.  W.  Hof  mann  (1)   das  Verhalten  beider  Körper  zu 

einander.    Der  Harnstoff  löst  sich  bei  gelinder  Wärme  in 

ejans.  Aethjl  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,   welche  nach 

V48tQndigem  Erhitzen  auf  100^  in  einer  zugeschmolzenen 

Bohre  zu  einer  krystallinischen  Verbindung  erstarrt.    Diese 

ist  schwer  in  kaltem^  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und 

-^  kiystallisirt  daraus  in  weifsen  seideglänzenden  Schuppen. 

Aus  ihrer  Formel  C14H14N4O6  ergiebt   sich,   dafs  1  Mol. 

Harnstoff  sich  mit  2  Mol.  cyans.  Aethjl  verbunden  hat 

Der  krystallinische   Körper   ist   leicht   löslich  in  Alkohol; 

Aether  und   in   kalter  Kalilauge;   durch  Säuren   wird  er 

ans  letzterer  unverändert  gefällt.    In  der  Siedhitze  zerfallt 

er  mit  Kalilauge  in  Ammoniak;  Aethjlamin  und  Kohlen- 

sSore :  CuHuN^Oe  +  6  HO  =  2NH8  +  2  C4H7N  +  6  COf 

(CtOOs/ 
Hit  der  4  Mol.  Ammoniak  entsprechenden  Formel  (C4H5)s|  N4 

ist  die  neue  Verbindung  ein  Tetramin ,  analog  dem 
Diäthyläthylenhamstoff  Volhard's  (2).     Mit  der  Formel 

[C4H&)sl06>  wäre  dieselbe  das  Ammoniaksalz  der  Diäthyl- 

1NH4)  \ 

cyanurs&nre ;  aber  Alkalien  entwickeln  damit  in  der  Kälte 
kein  Ammoniak;  Säuren  scheiden  keine  iDiäthylcjanur- 
sSnre  aus  und  Platinchlorid  giebt  in  der  wässerigen  Lösung 
keinen  Niederschlag.  Die  Mutterlauge;  aus  welcher  sich 
die  Verbindung  abgesetzt  hat;  enthält  cjanurs.  Aethjl  und 
Aethylhamstoff. 

J.  Volhard  (3)  hat  einige  mehratomige  Harnstoffe Mehntomiff« 
untersucht.  Sie  entstehen;  analog  den  anderen  Harnstoffen; 

(1)  Lond.  E.  80c.  Proc.  XI,  278;  Compt.  rend.  LH,  1011;  im  Auas. 
B^  ehlm.  pare  III,  274;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  869;  Chem. 
Cntr.  1S61,  790.  —  (2)  Vgl.  die  folg.  Abh.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm. 
€UX,»48;  im  Anas.  Lond.  B.  80c.  Proc.  XI,  268;  J.  pr.  Chem.  LXXXY, 
Mt;  Compt  rend.  LH,  664;  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1861,  266;  Chem. 
fWr.  1861,  664;  B^p.  chim.  pure  III,  361. 
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*HM^i*III?'  ^^^^^  Einwirkung  von  Diaminen  auf  Cjansänre  oder  CytB- 
Bäure-Aethcr.  Erwärmt  man  eine  wässerige  Lösung  von 
salzs.  Aetbjlenamin  mit  cyans.  Silber  und  verdampft  die  vom 
Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  ^  so  erhält  man  Krystslk 

von  Aethylenhamstoff,  C8H,oN404  =  (C4H4)"gjj§Q|j{|j. 

Er  ist   leicht  löslich   in  heifsem  Wasser  und  wässerigem 
Weingeist,    schwerlöslich  in  absolutem  Alkohol^   unlöalieh.  ^ 
in   Aether.      Er   krystallisirt    aus  Wasser    in    stemfbnnig 
gruppirten  Nadeln  ^   aus  Weingeist  ähnlich    dem   gewöhn- 
lichen  Harnstoff;   schmilzt  bei   192^ ^   ist  geschmaek-  und 
geruchlos ;  und  scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  in  ve^ 
dünnten  oder  concentrirten  Säuren  unverändert  und  ohne 
sich'  damit   zu  verbinden   wieder   ab.     Gegen  verdünnte 
Alkalien    verhält    sich    der   Aethylenharnstoff   wie    gegen 
Säuren ;   mit  Kalihydrat   zerfällt  er  aber  in  Kohlensäure^ 
Ammoniak    und  Aethjlendiamin  :    G8H10N4O4  4~  '^l^Qi 
=  2C8K806  +  2NH8  +  C^HaNj.    QuecksÜber-,  Blei-  whI 
Silberoxyd ,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Aethylen- 
harnstofi*  gekocht ,    werden    weder   gelöst  noch    redncirt 
In  concentrirter  Lösung  mit  Platinchlorid  vermischt  bildra 
sich    orangegelbe,    quadratische    Prismen    des    in  Alkohol 
schwer,  in  Wasser  leicht  löslichen  Platinsalzes  C8H10N4O* 
HCl,  PtCl^.    Das  in  glänzenden  Schuppen  krystallisirende 
Goldsalz  ist  C8H,oN404;  HCl,  AuCls.    Eine  möglichst  neo- 
trale  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxyd   wird   darck 
Aethylenharnstofi^    selbst    bei    grofser    Verdünnung   weÜs 
geßlllt.   Salzs.  Gas  wird  zwar  von  Aethylenharnstoff  unter 
Erwärmen   absorbirt,   aber  die  Lösung  liefert   beim  Ver- 
dampfen salzsäurefreien  Aethylenharnstoff;  erhitzt  man  die 
salzs.  Verbindung  auf  140  bis  150^,  so  entweicht  salzs.  Gas 
und  der  Rückstand  besteht  fast  nur  aus  unverändertem  Aetiiy^ 
lenhamstoff*,  neben  wenig  Salmiak  und  salzs.  Aethylenaroia» 
Mit  salpetriger  Säure  zerf&llt   die  wässerige   Lösung  dtf  ^ 
Aethylenharnstofis    unter   Entwickelung   von   Koblensiim: 
und  Stickgas  und  Bildung  einer  syrnpartigen ,   in  Aetber* 
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UtalicheD  Säure ,  wahrscfaeinlicb  GIjcolBäure.  —  -A'®^l'ylw'te*',J[;jJ^^g*^' 
AethjleuharnstoflFe  erhält  man-  entweder  durch  Verbindung 
?on  Aetbylendiamin  mit  CvanBäure,  oder  durch  Vereinigung 
▼on  cyans.  Aethyl  mit  Aetbylendiamin.  Die  Producte  beider 
Reactionen  sind  nicht  identisch,  sondern  isomer.  Durch  Be- 
handlung von  bromwasserstoffs.  Aethylendiäthjldiamin  (dem 
Product  der  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  Aethylamin) 
mit  cyans.  Silber  erhält  man  den  a-Aeihylendiäthyldiaminharn'' 

m 

äaffj  C16H18N4O4,   der   in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös^ 
lieh  ist  und  in  farblosen  platten  Nadeln   krystallisirt.    Er 
•chmilzt  unter  Zersetzung  bei  124®  und  zerfällt  beim  mehr- 
maligen Verdampfen   mit   Salzsäure   in   salzs.  Aethylendi- 
Ithyldiamin  und  in  Salmiak.    Das  Platinsalz,  CieHisNiOi, 
HCl,  PtCl«,  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist  lös- 
Heb.  —  Aethylendiamin  und  cyans.  Aethyl  verbinden  sich 
unter    starker    Erwärmung    zu    einer   Krystalimasse    von 
ß-DkUhyläthylenkamstoff,  CieHigNiOi,  welcher  aus  Wasser 
oder  Weingeist  in  verfilzten  Nadeln  krystallisirt,  sich  kaum 
in  absolutem  Alkohol  löst,  bei  201®  ohne  Zersetzung  schmilzt 
mid   bei    185®   erstarrt.     Ej:   krystallisirt  aus  concentrirter 
Salzsäure    ohne   Veränderung    und    bildet    keine   Verbin- 
dungen,   selbst  nicht  mit  Platinchlorid.     Die  Verscbieden- 
lieit  beider  Harnstoffe   tritt   am   deutlichsten  in  dem  Ver- 
halten gegen  Kalihydrat  hervor.   Der  aus  Aethylendiäthyl- 
diamin  nnd  Cyansäure  erhaltene  zerfällt  mit  Kali  destillirt 
;  Mch  der  Gleichung  CisHisN^O*  4  4KHO2  =  2C,KtOe 
|'4-2NHs  -|-  CitHieNt,   in  Kohlensäure,  Ammoniak   und 
[  Aethylendiätbyldiamin ;    die   isomere,    aus   cyans.    Aethyl 
I  fead  Aethylendiamin  gebildete  Verbindung  liefert  nach  der 
[Gleichung  CsHisNaO*  +  4KH0,  =  2C8K80«  +  2C4H7N 
f-f  CiHgNa,    Kohlensäure,   Aethylamin    und    Aethylendi- 
■ttiin.      Ea    ergiebt    sich    hieraus ,    dafs    durch    die    Ver- 
ibigong  der  zwei  Atomgruppen,  aus  denen  der  Aethylen- 
larastoff  entsteht,    die   innige  Verbindung   der  Elemente 
iher  jeden    Gruppe    unter   sich   nicht    aufgehoben   wird, 
iib   vielmehr    auch    in    der    gebildeten    Verbindung   die 
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Elemente  in  zwei  bestimmt  verschiedenen  Grnppen  entr 
halten  sind.  So  ist  auch  der  aus  cjans.  Aethyl  und 
Aethjlamin  entstehende  Diäthylenharnstoff  durchaus  ver 
schieden  von  dem  aus  Cyansäure  und  Diäthylamio  fflch 
bildenden.  Während  der  erstere  mit  Alkalien  in  Eohleur 
säure  und  Aethylamin  zerfallt,  spaltet  sich  der  letztere  in 
Kohlensäure;  Ammoniak  und  Diäthylamin. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hat  auch  einige  aromatische 
Diamine  untersucht  Die  Veranlassung  dazu  gab  eine 
krystallisirte  Base,  welche  in  der  Collin'schen  Fabrik 
von  Anilinpräparaten  in  Paris  als  I^ebenproduct  gewonnoi 
war  und  welche  sich  bei  der  Analyse  als  Tolujlendianuii 
auswies.  Hof  mann  überzeugte  sich^  dafs  diese  DiamiM 
leicht  durch  Behandlung  von  Dinitrobenzol  oder  Dinitro- 
toluol  mit  metallischem  Eisen  und  Essigsäure  entstdien. 
Das  Phenylendiamtn,  CijHgNj  =  (Ci2H4)"H4,  Nt,  ist  frisch 
destillirt  ein  schweres  kaum  gefärbtes  Oel,  welches  wis 
das  Anilin  an  der  Luft  rasch  braun  wird.  Es  siedet  gegea 
280^;  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser^  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether;  die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch.  ESb 
in  heifsem  Wasser  leicht  lösliches,  schön  krjstallisirendei 
schwefeis.  Salz  hat  die  Formel  [(C!isH4)''H6N8]'',  SsQs; 
das  salzs.  Salz,  [(Ci2H4)''H6Ns]"Cls ;  krjstallisirt  in  feinos 
Nadeln,  das  Platinsalz  [(Ci2H4)''H6N2]'^l„  2PtCl,  ia 
prachtvollen  goldgelben  Nadeln.  Auch  die  übrigen  Salze  sial 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  krjstallisiren  >  ausge^| 
zeichnet.  Fixe  Alkalien  scheiden  daraus  die  Base  öl 
ab ;  Ammoniak  löst  die  letztere  mit  dunkelbrauner  Ft 
unter  Zersetzung  auf,  woraus  sich  erklärt,  dals  diese  IK-I 
amine  nicht  durch  Beductiou  mittelst  Schwefelammoniml 
erhalten  werden  können.  —  Das  Toluylendiamm,  CüHi«]^] 
=  (C!i4Ho)"H4N9,  ist  fest,  krystallinisch,  leicht  löslich 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  XI,  618;  Gompt  rend.  LIII,  889;  imAi 
R^p.  chiip.  pure  IV,   78;  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  280;   Chem. 
1862,  774. 
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jükaliBcher  Beaction  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
in  Aether.    Es   kkystallisirt  aus  Wasser  in  oft  zolllangen 
Nadeln,  welche  sich  an  der  Luft  etwas  färben;  die  wässe- 
rige Lösung  wird  rasch   dunkel.     Die  Base  schmilzt  bei 
99^,  siedet  ohne  Veränderung    bei   etwa   280®,    wie   das 
Fhenjlendiamin.      Ein    schwefeis.    Salz    von    der   Formel 
[{Cii^Y',  HeNi]'S  StOg  krystallisirt  in  wohlausgebitdeten 
liDgen,  an  der  Luft  sich  röthenden  Prismen.     Das  salzs* 
Sab,  [(Gi4H6)"H6Ns]''Gls ,   krystallisirt  leicht  aus  concen- 
trirter  Salzsäure   und   ist   leicht   in  Wasser  löslich ;    das 
l^romwasserstoffs.  Salz,  [(C!i4H6)''H6N2]''Br2,  krystallisirt  in 
fairsen,  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslichen  Nadeln ;  das  Platin- 
mk,  [(C,Ä)"H«N,j"Cl«,  2  PtCU,  bildet  goldgelbe,  in  Wasser 
UitiA  lösliche    Schuppen.      H  o f m  an  n    beabsichtigt  -  das 
Verhalten  dieser  Basen  zu  salpetriger  Säure  genauer  zu 
vitersuchen,    sofern  aus   dem  Phenylendiamin   möglichei^ 
veise  das  Phenylgljcol,  CisHe,  Ht,  O4,   entstehen  könnte. 
Sr  überzeugte  sich,  dafs  das  Phenylendiamin  auch  durch 
Sedaction  des  Nitranilins  entsteht  und  vermuthet,  dafs  in 
iWcher  Weise  aus  Dinitraniün  das  Triamin  (CigHsV'He,  Ng 
iich  darstellen  lasse. 

Im  Anschluls  an  seine  früheren  (1)  allgemeinen  Betrach-  Triamine. 
Ilangen  über  die  Consti*uction  und  Bildung  mehratomiger  Ba- 
#90  durch  Anhäufung  mehrerer  Ammoniak-Molecüle  mittelst 
|pbes  polyatomigen  Badicals  (entsprechend  dem  Ausdruck 
B;3r.  +  nHsN  =  [R„H8„NJ„Br„)  entwickelt  A.  W.  Hof- 
kiaan  (2)  weiter,  dafs  diese  Anhäufung  auch  durch  Ver^ 
iNkrong  der  Zahl  der  polyatomigen  Radicale  vermittelt  wer- 
^  könne,  entsprechend  dem  allgemeinen  Ausdruck  : 
'.-'Br,  +  2nH3N  =  (R"nH,„.MN„4.iUiBr„+i+,^i(H4NBr) 
die  Bildung  des  ersten  Gliedes  in  jeder  Reihe  basischer 
ole  von   zunehmender  Atomigkeit     Der   einfachste 


(1)  JabiMber.  f.  1860,   844.  —  (2)  Lond.  R.  80c.  Proc.  XI,  418; 
read.  Lin,  58;  R^p.  obim.  pure  III,  862;  Chem.  Centr.  1861,  778. 

JahffMb«rlckft  f.  Cbsai.  la.  a.  w.  f.  1861.  33 
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Fall  dieser  Grleicbong  ist  die  Blidong  des  ersten  Gliedfls 
der  Reihe  der  Diamine ;  ist  n  =  1,  so  hat  man  B^'Biii  + 
2H8N  =  (R''H6N8)"Brt ;  ist  R"  =  (CA)",  so  hat  man  iu 
Aethylendiammoniumdibromür,  [(C4H4)"HeNs]"Brt,  deasa 
Diamin  bei  weiterer  Substitution  die  höheren  Glieder  der 
Gruppe  der   zweiatomigen  Basen  liefert.     Ist  n  =  2,  n 
fbhrt  die  Gleichung   zum   ersten  Glied   einer  Reibe  tia 
Triaminen,  denn  2R"Br,  +  4HjN  =  (R",H»Nt)'"Br,  + 
HiNBr.    So  findet  sich  (wie  schon  im  Jahresber.  £  1860^ 
347  erwähnt  ist)  unter  den  Froducten  der  Einwirkung  tos 
Broraäthjlen  auf  Ammoniak  das  DiäthylontriammonhuBtri' 
bromür  [(C4H4)j,"H8N8]'"Br8  und  unter  den  daraus  duni 
Alkalien  entwickelten  flüchtigen,  zwischen  200  und  230®  fli^ 
denden  Basen  das  Diäth^lenJbriammj  CsHigNs  =  (C4H4)s''H^i 
Ns  und  das  Triäihylentnamm,  CisHi^Ns  =  {Oija^y^^ 
Diese  Triamine  bilden  drei  Klassen  von  Salzen,  in  weldiQ% 
wie  es  die  nachstehenden  Formeln  andeuten»  nicht  nur  dir' 
Gehalt  an  Säure   und  Platinchlorid,   sondern  bei  gleidMr; 
Säuremenge  auch  der  an  Flatinchlorid  sich  ändert  : 

R^ANa,  3  HCl.    E'^jEftN»,  3  HCl,  3PtCl,.    B",H,N„  8  HCl,  tPtCW 
B''AN„  2  HCL    B^'^HsNa,  2  HCl,  2PtClt.    B^'A^a,  8  HCl,  PtGI|. 
R'^gHaNs,  HCL       B"8H5Na,  HO,  PtCl,. 

Die  Mehrzahl   dieser  Verbindungen  ^    namentKch   dM* 
Platinsalze ;  krystallisiren  mit  grofser  Leichtigkeit,   in  dtfi 
Art;  dafs  sich  die  wichtigsten  davon  stets  wieder  erhalt« 
und  zur  Trennung  beider  Triamine  benutzen  lassen. 
Basen  sind  stark  alkalische  Flüssigkeiten,  löslich  in  j 
Verhältnirs  in  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in 
und  weniger  leicht  Hydrate  bildend  als  die  Diamine. 
sieden  annähernd  die  eine  bei  208,  die  andere  bei  216*, 
den  bei  der  Destillation  theilweise  zersetzt  und  bilden 
Säuren  neutrale,  meist  prachtvoll  krystallisirte  Salze,  w 
sich  leicht  in  Wasser ,    schwer  in  Alkohol ,  gar  nicht  i 
Aether  lösen.     Aus   der  wässerigen  Lösung   wird   d 
festes  Ealihjdrat  die  Base  als  farbloses,  rasch  Kohlen 
anziehendes  Oel  abgeschieden.  Das  Platinsalz  des  Diäth; 
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triamms,  [(C4H4)«"HaNs]'"Cl3,  SPtCIs;  krystaUisirt  in  pracht-   T'^*-'"« 

▼ollen  goldgelben  Nadeln,  welche  sich,   wie  auch  die  Pia- 

üosalze  anderer  Triamine ,   nicht  ohne  Zersetzung ,   unter 

abnehmendem  Platingehalt,   umkrystallisiren  lassen.    Das 

Triäthjlentriamin    bildet    bei    Gegenwart    überschüssiger 

Sa«u*e  gat  kiystallisirte  Salze  von  der  Zusammensetzung  : 

[(C4H4)s"HeN9l'"Br3  und  [(C4H4)8"H6N8]"'J8.  Die  Lösungen 

dieser  Salze  sind  stark  sauer.  Aus  schwach  saurer  Lösung 

ietzen    sich    dagegen   Sabse  .mit    nur    2   Aeq.    Säure  — 

(CiHOa^HsN»,  2HBr  und  (CÄV'HjN»,  2HJ  -  ab,  und 

Termischt  man  diese  letzteren  mit  freier  Base,  so  entstehen 

idwer  rein  zu  erhaltende  Salze  mit  noch   weniger  Säure. 

Das  Platinsalz  des  Triäthylcntriamins,  [(C4H4)s"H«N3]"'Cl3, 

3FtCI|^  krystaUisirt  in  langen  goldgelben  Nadeln  und  ist 

semlich  löalich  in  Wasser,  wodurch  es  sich  von  den  Platin- 

«aken  der^Aethylendiamine  und  des  Diäthylentriamins  unter- 

aehetdet.     Bei  mehrtägiger  Berührung  mit   einem  Ueber- 

«ehufs  des  entsprechenden  Triaminchlorürs  verwandelt  sich 

das  Platinsalz  in  grofse  Prismen,  welche   wahrscheinlich 

die  Formel   (C4H4)s"HsN8,  HCl,  PtCl«  haben.    Das  Gold- 

nls  des  Triäthylentriamins ,  [(C4H4)8"H6N3]"'Cl3,  3  AuCU, 

Uldet   gelbe,    in    Wasser,    Alkohol   und   Aether   lösliche     ^ 

Ifi&Lttchen,    welche  bei    längerem   Kochen    unter  Abschei- 

liong  von  Metall  sich  zersetzen. 

I  A.  W.  Hoimann  (1)  hat  das  schon  früher  (2)  be- 
Ml^rochene  Verhalten  d'es  cyans.  Aethyls  zu  Natriumäthylat 
onterBUcht.  J5tatt  des  Triäthylamins  bildet  sich  un- 
noeh  nicht  Ji'ähei^  ermittelten  Umständen  eine  neue 
e,  welche  zdrdem  Melanilin  und  Gyantriphenyldiamin  (3) 
naher  Bezilhung  steht.  Läfst  man  cyans.  Aethyl  in 
gaamem  Strome  zu  reinem  Natriumäthylat  fliefsen,  so 
unter  heftiger  Einwirkung  ein  Theil  des  cyans.  Aethyls 


(1)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  XI,  281;  Chem.  NewB  IV,  22;  Compt.  rend. 
1S89 ;  Bdp.  ebim.  pure  III,  410 ;  Cbem.  Oentr.  1861, 668.  —  (2)  Jahrotber. 
1867,  88S;  f.  1860,  289.  —  (8)  Jftbresber.  f.  1868,  861. 
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Triamüi«.  verflüchtigt;   der  gröfsere  Theil  verwandelt  sich  aberia 
cyanurs.  Aethjl;  welches  durch  Behandlung  des  eri^aiteten 
Rückstandes   mit   kaltem   Wasser   erhalten  werden  kiiuL 
Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  cyannrs«  Aethyl  und  Nstriom- 
äthylat  nach  und  nach;  so  entwickelt  Mch  reichlich  AetfajlcD- 
gas  und  in  der  Vorlage  condensirt  sich  eine  stark  alkaliadie 
Flüssigkeit;  welche  aus  Alkohol,  einer  olartigen;  in  Alkohol 
leicht;  in  Wasser  schwer  löslichen  Verbindung,  Aethylamiii 
und  einem  stark  basischen  Oel  besteht;  welches  unter  Zer 
Setzung  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  siedet.  Dieses  letzten 
bildet  SalzC;  von  welchen  das  Jodür  sehr  schön  krystalliart 
Aus  der  Zusammensetzung  des  Platinsalzes;  C14H17N8;  HC^ 
PtCU;  und  des  GoldsalzeS;  CuH^Ns;  HCl;  AuCls,  bcrcchaet 
Hof  mann  für  die  mit  Säuren  verbundene  Base  die  Formel 
CuHitNs;  im  freien  Zustande  ist  sie  aber  Ci4Hi7Ns;H|0i> 
Die  Base   entsteht  demnach  entsprechend  der  G-leichiug : 
CisHisNsOe  +  4  NaHO«  =  2  C,Na«Oe  +  CuHisN»0„  dar* 
Einwirkung   des   cyanurs.   Aethyls   auf  das   Alkalihydn^ 
welches  aus  dem  Natriumäthylat  in  hoher  Temperatur  sick 
bildet    Hof  mann  stellt  die  neue  Base  als  Carhoiriääa^ 
iriamin    (oder    Cyantriätbyldiamin)   bezüglich   ihrer  Goi^ 
"    stitution   neben   Guanidin^  Methyluramin ,    Heianilin  iml 
Triphenylcarbotriamin  : 

Carbo-      Melhylearbo-   Diphenylearho-       Triphenyl-  TriMuf 

iriamin         iriamin  triamm  carbo-  tmhß 

{Quanidin)(Methyluramin)     {Melanüin)  iriamin  irimmm 

*  H4J  H3  J  H,   j  ^1 

Wie  das  Guauidin  durch  Salpetersäure  in  Ammomdk 
und  Harnstoff  zerfallt;  so  liefert  das  Hydrat  des  Triäth]!* 
carbotriamins  bei  der  Destillation  Aethylamin  und  Diadq^ 
harnstoff  : 

Der  von  Habich   und   Limpricht  (1)  ab  Zersetzung*' 


J[l)  Jahresber.  f.  1868,  238.  "I 
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prodoct  dcB  cyanars.  Aethyls  beobachtete  indifferente  öl- 
»rtige  Körper,  CieHnNsO^  =  CiHg(C4H6)8N80i,  bildet 
neh  neben  der  obigen  Base  ebenfalls  und  beide  bilden  die 
intermediären  Zersetzungsproduete  des  cyanurs.  Aethyls, 
be?or.  dasselbe  in  Aethjlamin  übergeht.  Bei  der  Umwand- 
lung der  Cjanorsäure  CeHsNsOe  in  Ammoniak  treten  ohne 
Zweifel  in  dem  Biuret,  C4H5N9O4  und  dem  Guanidin, 
QiHTNsOt;  die  verwandten  Zwischenproducte  auf,  obwohl 
86  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden  sind,  und  es  läfst 
Dch  dann  der  Uebergang  des  Melamins  in  Kohlensäure 
md  Ammoniak  durch  nachstehende  Gleichungen  versinn- 
Gehen  : 

MeUmin         OeH^N«      +  H,0,  ==  H,N    +  GANeO,  Ammelid; 
Anmelid        CANeO,  +  H,0,  =  HsN    +  C^Bi^^fi^  Ammelin ; 
AmmeBn        CeH4N404  +  H,0,  =  H,N    +  CJä^tisO^  Gyanurstture; 
CyairaxBaiire  C«H,NgOe  +  HtO,  ==  0,0«  +  C^H^NsO«  Biuret; 
Kvet  C^H^NgO«  +  H,0,  =  Cfi^  +  CtHfNsO,  Gaanidin; 

Chunidin       CtHTNsO,  +  H,0,  =  C^O«  +      H9N,  Ammoniak. 

A.  W.   Hofmann    (1)   untersuchte  auch  einige  Tri-  ?3;;J2m! 

amine  mit  gemischten  (ein-  und  zweiatomigen)  Radicalen, 

(CÄ),"J 
das  Diäthylentrtäth^Itriamin,  CjoHssNa  =  (CiHsJs  [Ns,  und 

Hf     ) 

da»  Triäihylentriäthyltriamin,  CmHjtNs  =  ^^c^ll^«"  ^^^ 

I  Aethylentriamine  werden  zwar  von  Jodmethjl,  Jodäthyl 
:ttBd  auch  von  Bromäthylen  energisch  angegriffen,  die  ge- 
>Mmiten  Basen  mit  gemischtem  Radical  wurden  aber  von 
r^ofmann  bis  jetzt  nicht  auf  diesem  Wege  dargestellt, 
[Andern  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthjlen  auf  Aethyl- 
hau  neben  Aethylendiäthyldiamin,  (C4H4)''(C4H6)9H8N9, 
bd  Diäthylendiäthyldiamin,  (C4H4)9''(C4H6)9Ns ,  erhalten 
Biese  beiden  letztgenannten  Basen  bilden  den  unter  200^ 
)Mdenden    Antheil    der     aus     Aethjlamin     entstehenden 


(1)  Lond.R.  80c.  ProcXI,  420;  Compt  rend.  LII,  818;  R^p.chim. 
Im  IV,  88;  Cfaem.  Centr.  1662,  487. 
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flüchtigen  Basen;  der  höher  siedende  Antheil  ist  ein  G^ 
menge ;  aus  dem  ein  sehr  schön  krystallisirtes  Platinaals 
erhalten  wird.  Durch  zahlreiche  Erystallisationen  trennt 
sich  dieses  Platinsalz  in  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Sab 
des  Diäthjlentriäthjltriamins ,  nnd  in  das  in  Wasser  seh 
leicht  lösliche  des  Triäthylentriäthyltriamins.  Beide  Basen 
sind  ölartige,  stark  caustische,  in  Wasser  leicht  loslicbe 
Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkt  zwischen  220  und  2S0' 
schwankt.  Sie  bilden  neutrale,  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
Alkohol  schwieriger  lösliche  Salze.  Von  den  Salzen  des 
Diäthylentriäthyltriamins  wurden  untersucht  das  : 

Chhrür  Bromür 


CfoHtgNgCls  CfoHigNfBr] 


=  [(Ca),  WaJ   Cl,       =-  |^(C,H,),  Jn,J 


Bp. 


PlaHnsali  OoldioU 

=  \(0A),  JNsJ   eis,  SPtCl.  =  |^(CA),   Jn.J   Cl„8Ana, 

Von  den  Salzen  des  Triäthylentriäthyltriamins  wordei 
untersucht  das  : 

Ptaim$4Ü% 

und 

Qoldtali 


C,4H8oN,Aü.Cl„  =  [(C4H,),  Jn.J   Cl, 


,,  SAad«. 


Unter  den  aus  Aethylamiu  durch  Einwirkung  tQA 
Bromäthylen  sich  bildenden  Basen  von  höherem  Siedepimkl 
findet  sich  auch   das  DiäthylendiäthjfUrtamin,  GieHnNj^ 

CiHöjslNs^  dessen  Chlorür  in  Alkohol  und  Aether  uiuSi- 
Hs  \ 

lieh,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich   ist  und  in  perlmntte^ 

glänzenden  Blättern  krystallisirt.    Das  entsprechende,  l^i 

lichere  Jodür  (A)  wird  nur  bei  überschüssiger  JodwaflN^- 


{ 
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ttoffsänre  erhalten.  Eine  mit  JodwasBerBtoffsäure  genau 
neotraliBirte  Löeong  der  BaBe  setzt  das  Jodür  (B)  ab. 
Das  in  warmem  Wasser  leicht  lösliche  salpeters.  Salz  setzt 
nck  aas  ges&ttigter  Lösung,  ähnlich  dem  Silbersalpeter,  in 
grofsen  rectangulären  Tafeln  ab.  Von  den  Salzen  des 
Difithylendi&thyltriamins  sind  folgende  untersucht  : 

Ckhnk'  Jodür  (A) 

C,A4N,a,  =  [(C^Ha),  JN.J   eis.  CieHuNaJa  =  [(CA),  jNaJj«. 

JodOr  (B)  8aipeler$.  Sab 

C,A,NrJ,  =  (CA),  [n„  2  hj.  C.ÄiNeO,,  =  [(CA),  [n.JcNO.).. 

Die  Bildimg  des  Diäthylendiäthyltriamins  aus  ammoniak- 
haltigem  Aethjlamin  erfolgt  nach  der  Gleichung :  3(C4H5, 
H„  N)  4-  H»N  +  2(C4H4Br,)  =  [(CÄ)2(C4H5)2H6N3]Brs 
+  [(C4H5)H3,  NJ  Br. 

Der  weitere  Verfolg  seiner  (S.  513  angedeuteten)  Tetr«miii«. 
Vorstellung  über  die  Anhäufung  von  Ammoniakmolecülen 
durch  die  Function  mehratomiger  Badicale  fUhrte  A.  W. 
Hofmann  (1)  auch  zur  Aufsuchung  von  Tetraminen  un- 
ier den  durch  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  Ammoniak 
oder  Monamine  entstehenden  polyatomigen  Basen.  Ist  in 
itr  S.  513  gegebenen  Gleichung  n  =  3,  so  hat  man 
SB^Brj  +  6HsN  =  (E8"HioN4)""Br4  +  2(NH4Br),  woraus 
ach  die  Bildung  des  einfachsten  Tetramins  der'Aethylen- 

/Q  TT   \   //l 

reihe,  CisHigN«  =  >^^*g*/«  JN*,  ergiebt.  Unter  den  schwer 

Mchtigen,  aus  Bromäthylen  und  Ammoniak  entstehenden 
[Basen  ist  dieses  Tetramin  schwierig  zu  isolireu;  da  es  sich 
-tmraussichtlich  durch  Destillation  spaltet.  Behandelt  man 
itber  die  gebildeten  Bromüre  mit  Silberoxyd  und  entfernt 
:lam  aus  der  Lösung  die  flüchtigen  Basen  durch  einen 
Strom  Yon  Wasserdampf;  so  bleibt  ein  beträchtlicher  Rück- 


(1)  liond.  B.  See.  Proc.  XI,   428;  Compt.  resd.  LIII,    307;  IMp. 
pu»  lY,  82;  Chenu  Centr.  1862,  629. 


n 
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TMrumine.  gt^ncL  VOR  iiicht  flüchtigeii  Basen;  in  welchem  Bich  dordi 
successive  Fällung  mit  Platinchlorid  die  Anwesenheit  der 
fraglichen  Tetraminbase  neben  ihren  Verwandten  erkemMB 
läfst.  Bein  erhält  man  dieselbe  indessen  nur  durch  Ein- 
wirkung von  Bromäthjlen  auf  Aethylendiamin ,  nach  der 

Gleichung  : 

2[(Cfi,r,  H4,  NJ  +  CÄBr,  +  2HBr  =  [(CÄV'HioNJ'"'Br^ 

Die  in  dieser  Gleichung  enthaltene  Bromwassentofr 
säure  stammt  von  einer  noch  nicht  genauer  untersuchten 
Umsetzung,  Das  Triäthylentetramm  ist  ein  nicht  krjBtalii- 
sirender,  stark  alkalischer  Sjrup,  welcher  sich  durch  Be. 
handlung  der  Bromverbindung  mit  Silberoxyd  und  Ver- 
dampfen der  Lösung  bildet.  Das  Platinsalz,  Ci2H8sN4PtiCI]i 

=  [^^*§*^*  JN4  ]""C14,  4PtCl2,  ist  ein  blafsgelbes,  amorphes, 

in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver.  Das  Verhalten  dei 
Bromäthylens  gegen  Aethylmonamine  liefert^  wie  sieh 
Hof  mann  überzeugte ;  leichter  entwirrbare  Producta  als 
das  Aethjlendiamin.  Digerirt  man  Bromäthjlen  mit  Diäthyl- 
amin  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  Alkohol)  einige  Stunden 
bei  100^  in  verschlossener  Bohre,  so  findet  man,  dafs  Sie 
sauer  gewordene  Flüssigkeit  (aufser  viel  Diäthylammonioiii* 
bromür,  dessen  Bildung  mit  der  von  Bromvinyl;  CJEsBr 
verknüpft  ist)  nur  Aethjlenteträthyldiammoniumbromür  und 
Triäthjlenoctäthyltetrammoniumbromür  enthält,  deren  Bil- 
dung nachstehenden  Gleichungen  entspricht  : 


2 


|"(C4H.)2 j^J  +  CÄBr,  =r  [(CA)4  U]  Brt  und 


Behandelt  man  diese  Bromüre  mit  Silberoxjd  and 
leitet  durch  die  abgeschiedenen  Basen  längere  Zeit  Wa88e^ 
dampf;  so  destilliren  Diäthylamin  und  AethylenteträthjldiamiB 
neben  Wasser  über,  während  Triäthylenoctäthyltetram- 
moniumoxyd,   CuHssN.O,  =   fCÄV'(C.H.)sH.^ry^ 
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mit  alles  EigenBchaften  der  nicht  flüchtigen  Ammonium* 
bttsen  im  Bückstand  bleibt.  Von  dieser  Base  wurden  fol- 
gende Verbindungen  auf  ihre  Zusammensetzung  untersucht : 

c«H^«Pt,ci„  «[(CA),  [n«J  a«  iPtci,. 

[(C  H  )  ''I     t"" 
(CA).'  M    CU,  4AuCV 

Jodär 


Ctfiu^tJ*  =  [{C4H,),  [n«J    J, 


Das  Platinsalz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  setzt 
sich  in  krystaliinischen  Blättchen  ab;  das  Jodür  ist  leicht 
idelich  in  Wasser  und  krjstallisirbar  aus  Alkohol.  Durch 
Behandlung  des  Triäthylenoctäthjltetrammoniumoxyds  mit 
Jodftthyl  entsteht  das  9  At.   Aethyl   enthaltende;    schön 

krystallisirende  Jodür  CisHöeNJ*  =  1  (CA)»  [N4  1    J4 ;  es 

ist  in  Alkohol  weniger  löslich.  —  Die  Einwirkung  des 
Bromfithylens  auf  Aetbylamin  ist  wegen  der  gröfseren 
Zahl  ersetzbarer  Wasserstoffatome  compUcirter,  als  die  auf 
IKftthjlamin.  Die  sich  dabei  bildende  Erystallmasse  ent- 
hSlt  sechs,  manchmal  sieben  Bromverbindungen;  nämlich  : 


Aeaylendidtkyl-         DidihylentUdtkyl-        DidlhykmritUkifl- 
hromSr  diammomitm-  diammwuum-  friammofuttm- 

hromür  bromür  bromür 

IS  !"]"'•     L<<'A>«pJ^'»    [(CA>«  [N,jBr,.    [(C4H,),   [n,J   Br^ 

TriJrtf/eiilriifrty*-        PttMUhf/UnltMlkyl-        HtstätkfUiOaraikifi- 
In'.— ■om'wii  lelramwoitMiiH-  ieirtmmoiMiim- 

hromAr  hromir  bnmir 

[(CA).  |n.]   Br,.      [(CA),  k]    Er,,  [j««^).  JN,]    Br,. 

Die  Amine  der  fünf  ersten  Bromverbindungen  sind  be- 
kannt; nach  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  können   sie 
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durch  Wasserdampf  verflüchtigt  werden  nnd  es  bleibt  dann 
eine  stark  alkalische  Flüssigkeit^  welche  meist  nur  ms 
PmtäthylenteträihyÜetrafnmoniufnoxydhydrai  f  CseHisNiOi  = 
|-(C4H4)5"(C4H5)4H,N4J""q^  ^^^^^^^    pj^   einfachen  Stl« 

dieser  Base  sind  änfserst  löslich  und  nur  schwierig  kry- 
stallisirbar ;  das  Platinsalz;  C86H4sN4Pt4Clis;  und  das  Gold- 
salz;  CS6H4SN4AU4CI16;  sind  gelbe,  schwerlösliche  Niede^ 
schlage.  Die  Bildung  der  Base  erklärt  Hofmann  durch 
die  Gleichung  : 

lOpWJNj  +  6(CA.  Br.)  =  [(Ca)«  k]    Bt«+ 6[(^*g?|*'J'^- 

Die  in  dem  Pentäthylenteträthyltetrammoniumoxyd  ent- 
haltenen, noch  unvertretenen  Wasserstoffatome  sind,  obwohl 
schwierig,  ersetzbar.  Durch  successive  Behandlung  mit 
Jodäthyl  entstehen  daraus  : 

Peniäthylenpenidlkyl'  ^^^  PgnidikylenkexMifl' 

teirammoniuinoxffd  tdrammonmmösiid 

Das,  wie  oben  angedeutet,  bisweilen  aus  Bromäthylen 

und  Aethylamln  entstehende  HexäthylenteträthyltetramnHh 

niumbromür  erhält  man  rein  durch  Einwirkung  yod  Bron- 

'  äthylen  auf  Aethylendiäthyldiamin  oder  Diäthylendiäthyi- 

diamin  nach  den  Gleichungen  : 

ouuuii.  Bekanntlich   erhalten   diejenigen   Glasperlen,    welche 

die  natürlichen  Perlen  nachahmen,  auf  der  Innenseite  onea 
Ueberzug  von  sog.  Perlessenz,  einer  mit  Ammoniak  und 
Hausenblase  versetzten  Infusion  der  Schuppen  des  Weifs- 
fisches.   Nach  der  Angabe  von  Barreswil  (1)  ist  die  in 


(1)  Gompt  rend.  LIIT,  246 ;  R^p.  chim.  appliqa^  in,  864; 
pol.  J.  CLXII,  80;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXÜ,  128. 
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dieser  Infusion  enthaltene  weifke   perlglänzende  Substanz    owom. 
identbch  mit  Unger's  Guanin. 

A.  Strecker  (1)  hat  seine  Untersuchung  des  Gua^ 
nins  (2)  weiter  verfolgt  und  dieselbe  auch  auf  einige  damit 
verwandte  Körper,  wie  Xanthin,  Theobromin,  Caffein^ 
Kreatinin  ausgedehnt,  um  deren  chemische  Beziehtingen 
sa  einander  aufzuklären.  —  Zur  Darstellung  des  Ouanins 
Tenetzt  man  den  in  Wasser  vertheilten  Guano  nach  und 
nach  mit  Kalkmilch ,  erhitzt  zum  Sieden  und  seiht  die 
braune  Lösung  durch  einen  Spitzbeutel.  Diese  Behand- 
hmg  wird  so  lange  wiederholt,  als  sich  die  Flüssigkeit  ' 
noch  färbt.  Es  werden  hierdurch  die  färbende  Substanz, 
Aounoniak,  flüchtige  Säuren  und  andere  Stoffe  (worunter 
Salpeters.  Harnstoff  und  ein  dem  Xantbin  verwandter 
Körper)  entfernt,  während  Gnanin  und  Harnsäure  fast 
vollständig  ungelöst  bleiben.  Der  Rückstand  wird  nun 
mit  kohlens.  Natron  wiederholt  ausgekocht  und  die  ver- 
einigten Lösungen  mit  essigs.  Natron  und  dann  mit  Salz- 
säure bis  zur  stark  sauren  Beaction  versetzt  Der  aus 
Ouanin  und  Harnsäure  bestehende  Niederschlag  wird  nach 
dem  Auswaschen  mit  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  zum 
ffieden  erhitzt  und  die  von  der  Harnsäure  abfiltrirte  Lösung 
verdampA;,  wo  (harnsäurehaltiges)  salzs.  Guanin  anschielst. 
Das  Guanin  wird  aus  diesem  Salz  durch  Kochen  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  abgeschieden,  zur  Zerstörung  der 
Harnsäure  in  heifser  Salpetersäure  gelöst  und  aus  dem 
beim  Erkalten  sich  absetzenden  salpeters.  Guanin  die  Base 
dmch  Ammoniak  gefällt.  — •  Beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  Salpeters.  Silber  und  salpeters.  Guanin  entsteht  ein 
flockiger  Niederschlag;  der  aus  heifser  Salpetersäure  in 
verfilzten  Nadeln  krystallisirt.     Die  Verbindung  hat  die 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.   CXVIII ,    161 ;    im  Ausz.    Zeitsohr.    Chem. 
1861,  S89;  Chem.  Gentr.  1861,  804;  Phil.  Mag.  [4]  XXII,  186; 

, cb.  phjB.  [8]  LXn,   356;   Compt.  rend.  LH,    1210,    1268;   R^p. 

chim.  pure  UI,   840.  —  (2)  YgL  Jahresber.  f.  1868,  546. 
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Formel  CioHsNsOs,  AgNO«.  Aus  einer  Lösung  von  Glaub 
in  kochendem  Barytwassser  setzen  sich  beim  Erkalten  nadel- 
förmige  Prismen  von  OuaninrBarytj  CioHsBatNsOs;  ab,  welche 
über  Schwefelsäure  undurchsichtig  werden.  Sarkin  und  Xst- 
thin  bilden  entsprechende  Silber-  und  Barytyerbinduoge&« 
—  Uebergiofst  man  Guanin  mit  Salzsäure  von  1^0  spec. 
Gew.  und  fügt  allmälig  Krystalle  von  chlors.  Kali  zu  (sof 
20  Grm.  Guanin  in  2  bis  3  Tagen  etwa  12  Ghrm.),  bis 
unter  schwacher  Gasentwickelung  die  Base  gelöst  iat^  ver- 
dampft dann  die  Lösung  im  Wasserbade  und  behandett 
den  breiartigen  Bückstand  mit  Aetherweingeist»  ao  erhah 
man  eine  Lösung ,  welche  neben  zuerst  auskrystaUisirenr 
der  Parabansäure ,  CeH^NiOs,  Oxalursäure,  CsH^NtQ»! 
Xanthin  und  Harnstoff,  das  salzs.  Salz  einer  neuen  Base^ 
des  Guanidins,  enthält  (1).  Man  erhält  das  letztere  au 
der  verdünnten  Mutterlauge  der  Farabansäure  durdi  ge- 
lindes Erwärmen  mit  kohlens.  Baryt  und  Vermischen  dar 
neutralen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol.  Der  (aus  oxar 
lurs.  Baryt;  Xanthin-Baryt  und  Ghlorbaryum  beatehenda) 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  verdampft  und  dar 
Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  Es  löst  aidi 
salzs.  GuanidiU;  welches ,  nach  Entfernung  des  Alkohoisi 
durch  Behandlung  mit  schwefeis.  Silberoxyd  in  schvriak 
Salz  umgewandelt  wird.  Nach  der  Ausfällung  des  über- 
schüssigen Silbersalzes  durch  eine  genau  zureichende  Menge 
von  Chlorbaryum  vermischt  man  das  eingeengte  IHtni 
mit  absolutem  Alkohol,  wo  sich  bald  krystallinisch  werdeih 
des  schwefeis.  Guanidin  ausscheidet.  Die  alkalische  Löeong 
enthält  noch  Harnstoff.  Das  aus  dem  schwefeis.  Salz  dureh 
Barytwasser  abgeschiedene  Guanidin  bildet  nach  dem  Ver 
dunsten  im  leeren  Baum  eine  krystAllinische^  stark  alka* 


(1)  Die  Ton  Unger  (Ann.  Ch.  Pharm.  IIX,  69)  als  Zenetnagt- 
prodnot  des  Guanins  dnrch  SalzsHnre  nnd  dilors.  Kali  baaehiiebflie 
Ueberhamsanre  (mit  der  unsicheren  Formel  Ciffi^^fi^)  erhielt  Streekef 
nur  raweüen  und  in  sehr  kleiner  Menge. 
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liflcbe  and  ätzend  schmeckende  MaBBe,  welche  am  der  Luft  «^«»i»- 
serfliefst  und  Kohlensäure  anzieht  Das  Platindoppelsalz; 
CtHsNs;  HCl,  PtCls,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben 
Nadeln  oder  Säulen.  Das  kohlens.  Guanidin,  C9H5N8,  HO, 
COt,  erhält  man  durch  Verdunsten  der  Base  an  der  Luft 
oder  durch  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  kohlens. 
Baryt.  Es  krystallisirt  in  Qnadratocta^dern  oder  in  qua- 
dratischen Säulen  mit  den  Flächen  ooP,  OF,  ooPoo  und  P, 
ist  in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol,  luftbe- 
ständig  und  entwickelt  über  12ö®  Wasser,  Kohlensäure  und 
kohlens.  Anunoniak,  neben  einem  weifsen,  schwer  flüchtigen 
Sablimat,  während  ein  gelber  mellonartiger  Bückstand 
bleibt.  Die  alkalisch  reagirende  Lösung  des  kohlens. 
Goanidins  fällt  Kalk-,  Baryt-  und  Silbersalze  weifs.  Saures 
azab.  Guanidin,  C^H^Ns,  GAOg  +  2  HO,  bildet  farblose, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Krjstalle ;  das  schwefeis.  Salz 
ist  ebenfalls  krjstallisirbar,  in  Wasser  leicht  löslich,  in 
Alkohol  unlöslich ;  das  salzs.  Salz  krjstallisirt  schwierig  in 
feinen  Nadeln ;  das  Salpeters.  Salz  bildet  in  kaltem  Wasser 
ichwer  lösliche  prismatische  Krjstalle,  welche  beim  Er- 
Utzen  mit  Salpetersäure  in  Salpeters.  Harnstoff  überzu- 
geben scheinen.  Für  die  Bildung  des  Guanidins  neben 
Parabansäure  (als  den  Hauptprodncten)  giebt  Strecker 
die  Gleichung  C10H6N5O2  +  2  HO  +  6  0  =  C«H,NiO« 
*f  CiHfiNs  -f"  CsO«,  und  für  die  des  Xanthins,  welches 
nur  in  geringer  Menge  auftritt,  die  Gleichung  GioHsNsOs 
+  30  =  C10H4N4O4  +  HO  +  N.  Die  Constitution  des 
Bach  seinen  Zersetzungsproducten  dem  Cyanamid  und 
auch  dem  Methjluramin  von  Dessaignes(l)  verwandten 
Onanidins  läist  sich  ausdrücken  durch  die  Formel  : 

Chumidin  Meikyluramin 


(1)  Jahmber.  f.  1855,  730. 
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Wie  das  Guanin  neben  Guanidin  Parabana&ore  liefert, 
BO  giebt  das  Kjreatin  neben  Methyluramin  Oxalsaare  ond 
auch  unter  anderen  Bedingungen  die  von  DeBsaignes(l). 
untersuchte;  als  Methylparahanaäure  zu  bezeichnende  Vv- 
bindung  C8H4NSO4.  Für  die  Paraban-  und  Hethjlptra- 
bansäure  giebt  Strecker  die  Formeln  : 

Parahansäwrt  Meth^arabinuäure 

C4O4]  C4O4) 

C,0,  N,  C,0,  N,. 

H.)  H .  Ca\ 

Da  das  Kreatin  mit  Barythydrat  sich  in  Harnstoff  onil 
Sarkosin  spaltet,  letzteres  aber  Metht/lfflycocoÜ  iat,  so  ergeben 
sich    für   Kreatin ;    Kreatinin    und  Guanin   die   Formdn, 
deren  Beziehungen  zu  einander  leicht  verständlich  sind. 
KreaUn  Knatinm  Quamm 

Bezüglich  des  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säan 
auf  Guanin  entstehenden  Xanthtns  (2)  giebt  Strecker 
an,  dafs  Er  nach  seinen  neueren  Versuchen  die  Identitit 
dieses  künstlichen  Xanthins  mit  dem  im  thierischen  Or^ 
nismus  vorhandenen  nicht  bezweifle  (3).  Zur  Darstelluof 
des  Xanthins  empfiehlt  Er,  die  Lösung  des  Guanins  in  starker 
Salpetersäure  kochend  mit  salpetrigs.  Kali  zu  versetseiii 
bis  eine  starke  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  statt- 
finde, sodann  viel  Wasser  zuzufügen  und  den  ausgefalltea 
gelben  Körper  in  heifsem  Ammoniak  zu  lösen.  IKese 
Lösung  wird  so  lange  mit  Eisenvitriol  versetzt,  bis  schwär* 
zes  Eisenoxyduloxyd  niederfallt,  das  (viel  freies  Ammoniak 
enthaltende)  Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  das  schwefeU. 
Ammoniak  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  der  Rückstand 
nochmals  in  kochendem  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösong 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  733.  —  (2)  Vgl.  Jafansber.  f.  1858,  546.  - 
(8)  Vgl.  Stadeler,  Jahresber.  f.  1869,  608. 
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wieder  verdunstet,  wo  das  Xanthin  zmilckbleibt  1  Th. 
des  so  bereiteten  Xanthins  löste  sich  in  1310  Th.  kochen- 
den Wassers ;  der  ungelöste  Antheil  erforderte  1380  Th. 
Das  aus  einer  alkalischen  Lösung  durch  Essigsäure  aus- 
geftllte  Xanthin  ist  weit  löslicher;  1  Th.  erfordert  396 
bis  570  Th.  kochenden  und  2120  Th.  kalten  Wassers.  Das 
Xanthin  ist,  wie  schon  Städeler  beobachtete,  theilweise 
Miblimirbar. 

Die  Homologie  des  Xanthins ,  Theobromins  und  Caf-  ""»«»broiiiiii. 
feiDS,  sowie  gewisse  Aehnlichkeiten  ihrer  Eigenschaften  ver- 
tnklsten   Strecker  (1)  zu  Versuchen',  das  Xanthin  in 
Tlieobromin  und  das  Theobromin  in  Caffein  zu  verwandeln. 
Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Theobromin  in  Ammoniak 
mit  Salpeters.  Silberoxjd,    so   entsteht   ein  gallertartiger 
Niederschlag,    dessen    ammoniakalische   Lösung   bei    län- 
gerem  Kochen   körnig  -  krystallinisches  Theobrominsilber, 
OtiHTAgN^Oi  (bei  160^  g^tr.)  absetzt    Erhitzt  man  diese 
Bilberverbindung  24  Stunden  mit  wasserfreiem  Jodmethjl 
auf  100^,  so  entsteht  Jodsilber  und  der  erkaltete  Böhren- 
inhalt  tritt  an  heifsen  Alkohol  Gaffern   ab,   welches   aus 
I  Wasser  umkrjstallisirt  der  Formel  C16H10N4O4  -f-  2  HO 
I  Entspricht.    Es  verliert  bei  100^  und  au  trockener  Lufl  den 
ganzen   Wassergehalt    (8,5  pC),    verdampft    in    höherer 
:  Temperatur  und  schmilzt  wie  das  natürliche  bei  234  bis 
|835^.    Die  Umwandlung  des  Theobromins  in  Caffein  er- 
!  giebt  sich  aus  der  Gleichung  :  CiJSvAgN^Oi  -|-  CsHs J  = 
.CicHioNiO«  -f-  AgJ.    Durch  Behandlung   der   Silberver- 
fcindung    des    Xanthins    mit    Jodmethjl    entsteht     nach 
Strecke r's  vorläufiger  Angabe  ein  mit  dem  Theobromin 
iMMnerer,  in  den  Eigenschaften  aber  verschiedener  Körper. 
Für  das  Xanthin,   Theobromin   und  Caffein  ergeben 
>  üeh  mit  Berücksichtigung  ihres  Verhaltens  die  Formeln  : 

C4N1  ^4^2  ^4^1  ^4^9 

„CiN    1»   _      C,0,   I  C,0,    )       _      C,N     |N 

B,     jO,  e,      I  H,C,H,  H,C,H,jOt. 

(1)  In  dw  8.  62S  angef.  AbbudL 


Cair«Iii. 
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C4N,  C4N, 


C,0,    \       _      C,N     )n 
2CÄ  j  2C,H,  jO,- 


Kreatiü;  Kreatinin;  Glycocoll;  Guanin  und  Xanthio 
enthalten  hiernach  die  nämlichen  Atomgnippen  als  Radicale^ 
nämlich  Cyan,  Glycolyl,  Carbonyl,  Methyl  und  Wa8ae^ 
Stoff;  Theobromin  und  Caffein  enthalten  statt  des  Glycolyk 
das  Badical  der  Milchsäure  (Lactyl).  In  ähnlicher  Weise 
lassen  sich  auch  die  Elemente  der  Harnsäure  gruppiren. 

Aus  dem  Caffein  bildet  sich;  nach  Strecker  (1), 
durch  Behandeln  mit  Barytwasser  eine  neue  Base,  dis 
Caffeidxn  C14H12N4O8.  Erhitzt  man  Caffein  mit  BaryV 
wasser  zum  Sieden ;  so  scheidet  sich  kohlens.  Baryt  ab, 
während  Methylamin  und  etwas  Ammoniak  sich  entwidceh. 
Verdampft  man  die  Lösung  nach  Entfernung  des  Baryts 
durch  überschüssige  Schwefelsäure^  so  bilden  sich  farbloH 
prismatische  Krystalle  von  schwefeis.  Caffeidifiy  C14H14N4O« 
SsOe.  Die  durch  kohlens.  Baryt  daraus  abgeschiedeiie 
Base  ist  amorph;  zerfliefslich;  leicht  in  Alkohol;  schwer  ia 
Aether  löslich.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  sie  dmd  j 
Kali  amorph  gefällt.  Bei  der  Umwandlung  des  CaffeiaB 
in  Caffeidin;  nach  der  Gleichung  Ci6HioN404  +  HgOt  — 
Ci4Hi2N402  +  C2O4  findet  ein  Austausch  von  1  Aeq. 
Carbonyl,  C2O2;  gegen  2.  At  Wasserstoff  statt  Methylamiiii 
Ammoniak  und  eine  Cadroiumsalze  krystalliniscb  fiiUeiide 
Säure  sind  secundäre  Producte. 
Oho.  Das  aus  Caffein  durch   Oxydation   mit  Salpetersäuri^ 

oder  Chlor  entstehende;  von   Gerhardt  schon  als 


fach-methylirte  Parabansäure  betrachtete  CholeslanopkaM^ 
C10H6N2O69  läfst  sich  nach  Strecker  (2)  aus  Parabaii" 
säure  ebenfalls  künstlich  darstellen.  Die  aus  einer  Losuaf  ^ 
von  Parabansäure  auf  Zusatz  von  Salpeters*  Silber  und  et» 


(1)  Compi  rend.  LU,   1269;  lUp.  chim.  Jmre  tll,  B44.   -«  (S)  k 
der  8.  52S  angef.  Abhandl. 
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Wft8  Ammoniak  niederfallende  Silberverbindang  CeAg^NsOe 
+  HO,  wird  bei  130  bia  140®  wasserfrei  und  zersetzt 
sich  dann,  mit  Jodmethjl  24  Stunden  auf  100®  erhitzt^  in 
Jodsilber  und  in  Cholestrophan;  welches  aus  heifsem  Was- 
ser in  silberglänzenden  Blättern  krystallisirt.  Für  die 
Parabansäure  und  das  Cholestrophan  gibt  Strecker 
die  Formeln  : 

Parahansänitt  Cholesirophan 

C4O4J  CA  1 

CtOJN,  C,0,    N,. 

Während  aus  Harnsäure;  Guanin  und  Xanthin  durch 
Oxydationsmittel  Parabansäure  entsteht,  erhält  man  ans 
Caffeiu  DimethylparabansäurC;  aus  Ereatin  (und  wahr- 
scheinlich auch  aus  Theobromin)  Methylparabansäure. 

Das  schwach  basische,  in  Säuren  lösliche  Dicyanomel-   ™,^Jl' 
aoiliD;    CaoHisNs;    welches  in  Berührung  mit  wässerigen 
Säuren   unter  Bildung   von  Melanoximid  und   Ammoniak 
nach   der    Gleichung    CsoHiaNj   +  2HaOsi  +  2HC1    = 
CsoHuNsOi  +  2NH4CI  zerfällt  (1),   erleidet  nach  A.   W. 
Hof  mann  (2)  in  weingeistiger  Lösung  mit  Säuren  eine 
davon  verscbiedene  Umwandlung.    Die  siedende  Lösung 
setzt  beim  Erkalten   prachtvolle  Nadeln   eines   indifferen- 
ten Körpers  von  der  Formel  CsoHioNaOe  ab,  während  eben- 
falls ein    Ammoniaksalz  in   Lösung  bleibt  :  CsoHisNs   -f- 
3H,0,  +  3HC1  =  C80H10N2O6  +  3NH4CI.    Das  Melan- 
oximid, welches   zwischen  dem  Dicyanomelanilin  und  die- 
sem neuen  Körper  steht,  verhält  sich  ganz  ähnlich.     Einige 
Hinuten  mit   einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Salzsäure 
gekocht,   entsteht  eine  Lösung,  welche  beim  Erkalten  zu 
Nadeln  erstarrt:  C3oHnN804+  HgO,  +  HCl  =  GaoHioNaO« 
+  NH4CL  Die  neue  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  beim  Sieden  mit  Kali 


Blara. 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1849,  362.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XI,  276; 
Compt  rend.  LII,  1059;  R^p.  chim.  pure  III,  847;  Zeitschr.  Ghem. 
Piiam.  1861,  407;  Ghem.  Gentr.  1861,  784. 

f.  CbBB.  V.  ■.  w.  f.  1861.  34 
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zerfUlt  sie  in  Kohlensäure,  Ozals&ure  und   PhenylamiD  : 
CjoHioNsOe  +  4KH0«  =  CjK.Oe  +  CÄO»  +  2CuHtS. 

Sie  ist  demnach  Garbonjloxaljldiphenjldiamin,  CiOi^lNj, 

(CijHs)«! 

oder   Diphenylparabansäure.    —   Hof  mann    fand   ferner, 

dals  Cyanamid  Cyan  aufnimmt,  unter  Bildung  ein^  i^^^\ 

liehen    amorphen    Pulvers,    welches    beim    Erhitzen   mit 

Säuren   eine  aus  heilsem  Wasser  in  langen  und  dünnen 

Nadeln  krystallisirende,  aber  von  Parabansäure  vollkommenj 

verschiedene  Verbindung  liefert     Es  liefs    sich   erwarten,] 

dafs  aus  der  Verbindung  des  Cyans  mit  Gjanamid  CaN,Hs1 

+  2C2N  nach  der  Gleichung  :  CeHjN^  +  SH^O«  +  H( 

=  CeHgNjOe  +  2NH4CI,  Parabansäure  gebildet  würde. 

Von  der    S.  526  erwähnten   Ansicht   ausgehend,  dal 

das  Kroatin   eine  Verbindung  von  Cjanamid  mit  Methyl 

glycocoll    sei,    hat    Strecker    (1)     das    Verhalten     d< 

Cjanamids  zu  GlycocoU  untersucht.    Ueherläfst  man 

wässerige,  mit   etwas  Ammoniak  versetzte  Lösung  bei< 

Körper   einige  Tage   sich  selbst,   so   setzen   sich   farbl< 

Krystalle  von  der  Formel  CöHyNsOi  ab,  woraus   mch 

giebt,  dafs  dieser  neue,  dem  Kreatiu  homologe  Körper, 

Olycocyamin,  durch  directe  Verbindung  von  GlycocoU  01 

Cyanamid  entsteht.    Das  Glycocyamin  löst  sich  in  126 

kalten  Wassers;  es  ist  löslicher  in  heifsem  Wasser  und  11 

Säuren,  unlöslich  in  Alkohol.    Das  salzs.  Salz,  CeHrNtO^ 

HCl,    krystallisirt    leicht    in    rhomboidalen   Prismen 

bildet  mit  Platinchlorid  die  bei  100^   wasserfrei   werd4 

Verbindung  C6H7N3O4,  HCl,  PtCl,  +  3H0.    In  dem  Gl] 

cocyamin  läfst  sich  l  Aeq.  Wasserstoff  durch  Metalle 

setzen.    Beim  Kochen  mit  essigs.  Kupfer  bildet    aich 

hellblauer    Niederschlag    von    der   Formel   CeHeCoNsO«! 

auch    mit   Quecksilber-    und  anderen   Metallsalzen    bild4 

sich  Niederschläge.  —  Mit  salzs.   Gas  verbindet  sich 


(1)  Compt.  rend.  LTf,  1213;  R^p.  ohim.  pure  III,  842. 


Oigaoiache  BaMn.  ^\ 

Oljcocyamin  ohne  Abscheidung  von  WasBer.  Schmilzt 
nun  aber  die  Verbindnng  bei  160<>  so  tritt  1  Mol.  (2  HO) 
Wtsser  ans  and  der  Rückstand  enthält  das  salzs.  Salz 
einer  neuen  Base,  des  Glycocyamidins,  Das  salzs.  Salz, 
G^HaNsOs^HCI,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  bildet  mit 
Platinchlorid  ein  in  Nadeln  krystallisirbares  Doppelsalz  von 
der  Formel  C6H6N,02,HCl,PtCla  +  2  HO.  Das  durch 
Kochen  des  salzs.  Salzes  mit  Bleioxydhydrat  abgeschiedene 
Glycocyamidin  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  reagirt  alkalisch, 
kiystallisirt  in  Blättchen  und  bildet  mit  tfhlorzink  eine 
schwer  lösliche  nadeiförmige  Verbindung.  Glycocyamin 
mid  Olycocyamidin  entsprechen  dem  Kroatin  und  Kreatinin 
and  sind  mit  diesen  homolog.  Alanin  und  Leucin  gehen 
mit  Cyanamid  ebenfalls  Verbindungen  ein. 

Nicotin  verbindet  sich,  nach  H.  Will  (1),  mit  Chlor-  '"****"• 
benzoyl  unter  starker  Erhitzung  zu  einer  zähen,  auch  bei 
ttogerem  Stehen  nicht  krystallinisch  werdenden  Masse. 
Eine  Lösung  beider  in  wasserfreiem  Aether  scheidet  beim 
Vermischen  dieselbe  zähflüssige  Verbindung  aus,  welche 
|tber  unter  dem  Aether  nach  einiger  Zeit  zu  weifsen 
wawelfit&hnlichen,  ah  feuchter  Luft  zerfliefslichen  Kugeln 
ifrstarrt    Nach  WilTs  Analyse  läfst  sich  die  Verbindung 

•  PH) 

betrachten    als    salzs.    Benzoylnicotin    q  ^u^q  V^  ^  ^^'^ 

^er  wahrscheinlicher    als   Chlorbenzoylnicotylammonium, 

^(\  (N,  Gl.    Letztere  Formel  wäre,   wenn  man  das 

PBootin  für  ein  tertiäres  Diamin  hält,  zu  verdoppeln. 

R  J.  Mi  1 1  s  (2)  bestätigt  flir  das  Spartein  die  von  S  t  e  n-   «p^rtem. 
koQse  (3)  gegebene  Formel,  nur  verdoppelt  Er  dieselbe. 
Dls  Spartein  ist  demnach  CsoH^eNg  und  mit  dem  Nicotin, 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXVIII,   806;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  249; 

Ceotr.    1S61,  944;  Räp.  chim.  pnre  IV,   46.  —  (2)  Chem.  News 

287;  Zeilflchr.  Chem.  Pharm.  1862,  6;  ansfahrlich  Chem.  Soo.  Qa.  J. 

^  1;   Ann.   Ch.  Phwm.  CXXV,    71;   Chem.  Centr.   1862,   700.  — 

Jmbffeeher.  f.  1861,  572. 
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C20H14N2,  homolog.    Die  aaf  dem  von  Stenhonse  ange- 
gebenen Wege   erhaltene  Base    trocknet   man   am  besten 
durch  Destillation  über  Natrium  im  Wasserstoffstrome.  Die 
Salze  mit  Chlor^,  Brom-  und  Jodwasaerstoffsäure  sind  leidbt 
löslich^  .nicht  krystallisirbar,  bilden   aber  mit  Chlor-  and 
Jodzink  krystallisirbare  Verbindungen;    das  Platindoppd- 
salz  krystallisirt  aus  heifser  Salzsäure  und  hat  die  Formel 
C30H26N2,  2HC1,  2PtCl2  +  2H2O2 ;  das  Golddoppelsalz  ißt 
CsoHaeNa,  HCl,  AuCU.    Mit  Jodäthyl  auf  100»  erhitzt  ent- 
steht aus  dem  Bparte'in  eine  äthylirte  Verbindung  von  der 
Formel  C3oH27(C4H5)N2 J2 ,   welche  in  Nadeln  krystallisiit, 
sich   leicht   in    heifsem  Wasser   und  Alkohol   löst,   durch 
Kalihydrat  nicht  zersetzt   wird   und  durch  Silberoxyd  in 
eine  Ammoniumbase  übergeht,  deren  salzs.  Salz  mit  Cblo^  , 
zink  sich  verbindet.   Die  Ammoniumbase  liefert;  von  neuem 
mit   Jodäthyl   behandelt;    eine   in  Wasser   wenig   lösliche 
diäthylirte  Verbindung  von  der  Formel  C3oH26(C«H5)2NsJ«* 
Aribin.  B.  Kieth  hat  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  vm 

Wöhler  (1)  in  der  Binde  eines  brasilianischen,  mit  den 
Cinchoneen  wahrscheinlich  verwandten  Baumes,  Ararä» 
rubra  MarLy  eine  neue  organische  Base,  das  Aribin,  anfjg^ 
funden.  Die  äufserlich  graue ,  innen  purpurrothe  Binde 
wird  als  Farbmaterial  zum  Rothiarben  *"  der  Wolle  ange- 
wendet. Zur  Darstellung  der  Base  wird  die  zerkleinerte 
Binde  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  erschöpft  und  die 
auf  etwa  Vio  ihres  Volums  verdampften  Auszüge  mH. 
kohlens.  Natron  nahe  gesättigt  und  mit  überschüssigeoi 
essigs.  Blei  gefallt,  wodurch  der  gröfste  Theil  des  mit  aus- 
gezogenen rothen  Farbstoffs  niedergeschlagen  wird.  Das 
Filtrat  wird  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befrei 
(wobei  mit  dem  Schwefelblei  der  Best  des  Farbstofb 
niederföllt)  und  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Aribia 


(1)  Nachrichten  ron  der  k.  GkselUoh.  der  Wissensch.  su  G^ttiaga 
*  1861,  201;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  247 ;  Chem.  Centr.  1861,903;  Ann.  eh. 
phya.  [8]  LXIV,  485;  R^p.  chim.  pure  IT,  287. 
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durch  kohlens.  Natron  als  braunes  Coagulum  gefclllt.    Man 
scfaQttelt  nun  die  ganze  Masse   wiederholt  mit  Aether  und 
behandelt  dann  die  abgehobene  ätherische  Lösung  mit  Salz- 
aiore,   wo   das   salzs.   Aribin    gefallt  wird;    während    der 
gröfsere  Theil  der  förbenden  Materien   gelöst  bleibt.   Von 
dem  letzten  Rest  der  letzteren  befreit  man  das  salzs.  Salz 
dorch  überschüssige  concentrirte  Salzsäure^  worin  es  unlös- 
lich ist    Durch  Fällen  der  Base  mit  kohlens.  Natron  und 
wiederholtes  Krystallisiren  aus  Aether  erhält  man  sie  rein. 
Das  Aribin   kr jstallisirt  in  zwei  Formen ,  *  mit  und   ohne 
Krystallwasser.      Das    wasserfreie    bildet   ziemlich    grofse 
Rhombenoctaeder,  das  wasserhaltige  lange   schmale ;  meist 
hohle  Prismen,  die  an  der  Luft  unter  Verlust  des  Wassers 
weifs  werden.      Das   wasserfreie   erhält   man,    wenn   die 
Aetherlösnng   bei  Siedhitze    verdunstet  wird,    das   wasser- 
haltige  beim   freiwilligen  Verdunsten    an   der  Luft.     Der 
Wassergehalt  beträgt  29^03  pC.  oder  16  Aeq.    Das  Aribin 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  reagirt  alkalisch  und  schmeckt 
stark  bitter ;   es   schmilzt  bei  229^  erstarrt  wieder  krystal- 
finisch  und   verflüchtigt   sich  bei    vorsichtigem   stärkerem         * 
Erhitzen    ohne   Zersetzung.       Die   Zusammensetzung  ent- 
qiricht  der  Formel   CisHsoNi.      Das    salzs.   Salz  krjstal- 
lisirt  in  glänzenden  Prismen,   ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
in  Salzsäure  unlöslich.  Alkalien  f&Uen  die  Base  als  weifsen 

;  Niederschlag,  der  in  der  Wärme  rasch  krystallinisch  wird. 

i  Das  Platinsalz  ist  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag. 
Ton  Gerbsäure  wird  die  Base  nicht  gefällt. 

Rabonrdin(l)  extrahirt  zur  Darstellung  von  Chinin     cuoin. 

1^  gepulverte  j^inde  durch  Deplacirung  kalt  mit  3procen- 
tiger  Salzsäure  und  tÜlt  den  Auszug  mit  ätzendem  Natron. 
Tha  ausgeschiedene  Chinin   wird   mit   wenig  Wasser   ge- 

j  naschen  und  daraus  die  Base  durch  eine  zur  Lösung  un- 
genügende  Menge  von   Salzsäure  ausgezogen   und  dann 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  408;  Vierteljabrssohr.  pr.Phann.XI,  819. 
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cuaia.  |]ie  farblose  LöBUDg  mit  Ammoniak  gefällt.  Oder  man 
behandelt  den  Niederschlag  mit  einem  geringen  Sinn- 
überschufs  und  fällt  dann  (wie  bei  der  von  Babonrdin 
früher  (1)  mitgetheilten  Bestimmung  des  Chinins)  durdi 
vorsichtigen  Ammoniakzusatz  zuerst  die  fUrbenden  Matoien, 
dann  die  reine  Base  aus.  In  ähnlicher  Weise  empfiddt 
Rabourdin  jetzt  auch  den  Oehalt  der  Binde  an  ChioiB 
zu  ermitteln. 

A.  Andrea  (2)  findet  für  die  Zusammensetzung  im 
hams.  ChininS;  nach  einem  ziemlich  unsicheren  analytisckeD 
Verfahren,  die  Formel  C,oH,«Nü«  +  CöHNjO,  +  4 HO. 
Das  Salz  war  durch  Kochen  von  Ghininhydrat  mit  IVt  1^ 
Harnsäure  und  150  Th.  Wasser  dargestellt.  Ans  den 
heifsen  Filtrat  schied  sich  ein  weifses  Pulver  ab,  welcb« 
unter  dem  Mikroscop  abgestumpfte  Prismen  erkennen 
liefs.  1  Th.  dieses  harns.  Chinins  löste  sich  in  855  TL 
kalten  und  36,2  Th.  kochenden  Wassers,  in  1580  TL 
kalten  und  in  45,3  Th.  kochenden  Alkohols  von  OjSi 
spec.  Gew.  und  in  2125  Th.  Aether.  Elderhorst  ar 
hielt  früher  (3)  das  hams.  Chinin  bei  Anwendung  voa 
überschüssiger  Base  als  amorphe  blätterige  Masse. 

J.  Jobst  und  O.  Hesse  (4)  haben  den  Wasserg^ 
halt  des  neutralen  schwefeis.  Chinins  wiederholt  und  geoM 
bestimmt.  Das  an  der  Luft  bei  8  bis  15^,  oder  über  T«r* 
dünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säurehydrat  und  3^2  b» 
3,5  Vol.  Wasser)  getrocknete  Salz  ist  2  Ci^HuSfi^ 
SjHjOs  +  15  HO  (berechn.  15,32  pC.  Wasser),  üeb« 
concentrirter  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  sehr  Isiokt: 
einen  Theil  seines  Krystallwassers  und  entspricht  dann  dtfj 
Formel  2  C4oH,4N,04 ,  SsHgOg  +  4  HO  (mit  Aß  pC 
Wasser);  bei  110  bis  120^  entweicht  der  ganze  WaflBQ^ 
gehalt.     An  feuchter  Luft   nimmt   das   wasserfreie  Sak 

(1)  Jahresber.  f.  1850,  616.  —  (2)  Vierteyahnschr.  pr.  Phon.  X, 
882.  —  (8)  Jahiesber.  f.  1860,  419.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm. GZIX,  Ml}, 
im  AiU£.  J.  pr.  Ghem.  LXXXV,  809;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXIV,  SHli 
R^p.  ohim.  pure  IV,  706. 
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sehr  rasch  wieder  4  At.  Wasser  auf.  Aus  einer  Lösung 
der  wasserhaltigen  Verbindung  in  40  Th.  Alkohol  von 
0^2  spec.  Gew.  krystallisirt  das  Salz  mit  4  At.  Wasser 
in  weifsen,  dem  gewöhnlichen  schwefeis.  Chinin  ähnlichen 
Nadeln.  1  Th.  wasserfreies  Salz  löst  sich  bei  6  bis  9^  in 
788  bis  793  Th.  Wasser  und  in  100  bis  115  Th.  Alkohol 
von  0;852  spec.  Gewicht. 

H.  Ludwig  (1)  hat  gefunden,  dafs  das  Atropin  beim  ^»~p*»- 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  zweifach-chroras. 
Kali  unter  Bildung  von  Benzoesäure  zersetzt  wird.  Die 
grün  gewordene  Lösung  entwickelt  nach  dem  Uebersätti- 
gen  mit  Kali  eine  flüchtige ,  nach  Häringslake  riechende 
Base.  Schon  beim  Verbrennen  des  Atropins  an  der  Luft 
zeigen  die  Dämpfe  einen  Geruch  nach  Benzoesäure. 

G.  Zwenger  und  A.  Kind  (2)  haben  die  ausführ-  »o»«»»«- 
Seheren  Resultate  ihrer  Untersuchung  über  das  Solanin 
antgetheilt,  von  welcher  Base  Sie  schon  früher  (3)  angaben; 
dals  sie  durch  Kochen  mit  Säuren  in  Traubenzucker  und 
in  eine  neue  Base ,  das  Solanidin  y  gespalten  werde. 
0.  Gmelin  (4)  bestätigte  dieses  Verhalten;  nur  bezwei- 
felte Er  den  Stickstoffgehalt  des  Solanins.  Das  von 
Zwinger  und  Kind  verwendete  Solanin  war  nach 
Jteuling's  (5)  Verfahren  durch  Auskochen  der  frischen 
Kartoffelkeime  mit  schwach  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
dargestellt  Die  rasch  abgeprefste  Flüssigkeit  wird  warm 
ait  Ammoniak  gef&Ut  und  der  getrocknete  Niederschlag 
kochend  mit  Alkohol  ausgezogen.  Das  beim  Erkalten  sich 
ziemlich  vollständig  ausscheidende  Solanin  Vwird  mehr- 
auls  aus  Alkohol  umkrystallisirt;  bis  es  in  kalter  Salzsäure 
ahne  Trübung  sich  löst.  Frische;  kürzere;  nicht  zu  lang 
entwickelte  Kartoffelkeime   liefern   die  gröfste  Ausbeute. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CVII,  129.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXVIII, 
129;  im  Aqjbs.  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXm,  377;  Chem.  Centr.  1S61,  601. 
-  (3)  Jahrcaher.  f.  1859,  402.  —  (4)  Jahresher.  f.  1859,  402  f.  — 
(6)  Ana«  Ch.  Pharm.  XXX,  226. 
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Boiaain.    ])gg  golanixi  Ist  woiiig  in  kaltem^  leicht  in  heifgem  Alkohol 
löslich  und  daraus  in   feinen  seideglänzenden  Nadeln  kry- 
stallisirendy  welche  unter  dem  Mikroscop  als  rechtwinkelige 
vierseitige   Prismen    erscheinen.     In   Wasser  und  Aetha 
ist  es  fast  unlöslich;  Alkalien   föllen   es  aus  der  Losang 
in  Säuren  YoUständig  als  weifsen,  gelatinösen  Niederschlag. 
Es  schmeckt  schwach  bitter,  etwas  brennend^  schmilzt  bei 
etwa  235^  zu  einer  gelblichen^  amorph  erstarrenden  Hasse, 
riecht  bei    stärkerem   Erhitzen   nach   verbranntem  Zucker 
und  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  neben  sauer  ret- 
girenden    empyreumatischen  Producten    vorzugswebe  Sol- 
anidin ,    welches    aus    der    weingeistigen    Lösung   durch 
Ammoniak  fällbar  ist.    Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird 
das  Solanin  nicht  zersetzt ;   es  reducirt  beim  Erhitzen  Sal- 
peters. Silberoxyd  und  Goldchlorid  ^   aber  nicht  eine  alka- 
lische   Kupferoxjdlösung.      Es    reagirt    äufserst    schwach 
alkalisch  und   bildet  mit  Säuren  neutrale  oder  auch  saure^ 
leicht  lösliche  Salze.    Die  neutralen  Salze  reagiren  schwad 
sauer;   schmecken  bitter^   stark  brennend,  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol;  bilden  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  gallert- 
artige Massen  und  sind  fast  unlöslich  in  Aether.    Die  Ter- 
dünnte  wässerige  Lösung  zersetzt  sich,  namentlich  Jbeim 
Erwärmen ;     unter   Ausscheidung   von   Solanin;    nur  das 
saure    schwefeis.    Salz    macht    hiervon    eine    Auanahma 
Concentrirte   Salpetersäure   bildet   mit  dem   Solanin  eiofi 
farblose;    vorübergehend    bläulichroth  werdende ;    zuletil 
braunes    Harz    abscheidende   Lösung.     Beim    ErwSnnea 
oder  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsaure 
spaltet  sich  das  Solanin  sehr  leicht;  indem  ein  in  verdünn- 
ter Säure  schwer  lösliches  Solanidinsalz  krystalliniach  sich 
ausscheidet;  während  Zucker  in  Lösung  bleibt,    fane  kalt 
bereitete   Lösung    von    Solanin   in    concentrirterer   Sänre 
setzt  beim  Stehen  einen  voluminösen  gelblichen   Niede^ 
schlag  ab;  die  Salze  zweier  neuen  Basen ,  welche  aus  dem 
Solanidin  durch  die  Einwirkung  der  concentrirten  S&nrea 
entstehen.     Auch    Oxalsäure    bewirkt   die   Spaltung   des 
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I 
Solanins;    aber    nicht  Essigsäure.    Zwenger  und  Kind    ««»•"*»• 

berechnen  ans  ihren  Analysen  Air  das  Solanin  die  Formel 
C^HtoNOss  und  erklären  die  Differenzen  in  den  von  ihnen 
und  Yon  O.  Gmelin  erhaltenen  Zahlen   durch  eine  Bei- 
mengung von  Solanidin  in  der  von  Gmelin  untersuchten 
Base.    Saks.  Solanin,  C86H70NO32,  HCl;  erhält  man  durch 
Auflösen  der  Base  in  Weingeist  und  Salzsäure  und  wie- 
derholtes Ausfällen  mit  Aether  als  gelatinösen,  gummiartig 
eintrocknenden    Niederschlag.      Das    in    ähnlicher    Weise 
dargestellte    saure    schwefeb.    Solanin^    CsöHtoNOssi  2  HO; 
2SO39  ist  ebenfalls  amorph  und  mit  stark  saurer  Reaction 
leicht  in  Wasser  löslich.    Das  neutrale  Salz;   C86H70NO829 
HO,  SOst  erhält  man  aus  dem  sauren  Salz  durch  Behan- 
deln mit   überschüssigem    Solanin   und  Verdunsten   unter 
der  Luftpumpe   als  gummiartige  Masse ,  deren  verdünnte 
wässerige  Lösung  leicht   unter  Ausscheidung  von  Solanin 
xersetzt   wird.     Das  Platindoppelsalz,    CssHyoNOss,  HCl; 
PtCU,  ist  eine  in  beifsem  Wasser;  leichter  noch  in  Wein- 
geist lösliche;  gelbe  amorphe  Masse»   welche  nur  rein  er- 
halten wird,  wenn  man   die  mit  Platinchlorid  vermischte 
Auflösung   des   salzs.   Solanins   in  Weingeist  mit  Aether 
▼ersetzt  und  den   flockigen  Niederschlag    wiederholt    aus 
•einer  weingeistigen  Lösung  mit  Aether  ausföUt.     Oxala, 
Bolanin,  2  CgeHToNOss,  2  HO,  C4O6  +  14  HO,  erhält  man 
beim  Verdunsten    der    Lösung    der    Base   in    wässeriger 
Qzalsftnre  in  weifsen  krjstallinischen,  mit  amorphem  Salz 
gemengten  Krusten,  deren  wässerige  Lösung  beim  Kochen 
Solanin  aasscheidet.    Das  Salz   verliert  den  (nicht  sicher 
ermittelten)    Gehalt   an   Krjstallwasser  bei  100^.    Essigs. 
Bdanin  UÜlst  sich  im  festen  Zustand  nicht  unzersetzt  dar- 
Mellen.  —  Das  Solanidin  erhält  man  am  vortheilhaftesten 
AiTch  Kochen  von  Solanin  mit  verdünnter  Salzsäure,  Aus- 
waschen des  niederfallenden  salzs.  Salzes  mit  Wasser  und 
Bmkrystallisiren    desselben   aus   der    wein  geistigen ;    mit 
.Aether  vermischten  Auflösung.    Die  weingeistige  Lösung 
to  salzs.  Solanidins  wird  dann  durch  Ammoniak   gefällt 
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eolaiiin.    ni^  j  Jqj.  Niederschlag  zuerst  aus  Alkohol;  dann  ans  Aetber 
umkrystallisirt.     Um    den    Beben    Solanidin    auftretenden 
Zucker  ge^ii^nen  zu  können,  kocht  man  die  Löftüug  dei 
Solanins  in   sehr  verdünnt^  Schwefelsäure ,   bis  sie  unter 
Trübung  gelblich  wird,  läfst  erkalten,  wascht  das  krjstal* 
linisch    ausgeschiedene    schwefeis.   Salz    mit   Wasser  und 
digerirt  es  dann  in  schwachem  Weingeist  gelöst  mit  kok- 
lens.  Baryt    Die  Lösung  enthält  dann  den  Zucker;  dem 
mit    Wasser    ausgewaschenen    unlöslichen    Theil   entlieht 
man  das   freie  Solanidin  mit  heifsem  absolutem  Alkohol, 
wo  sich  die  Base  beim  Erkalten  in  weilsen  undentlicheo 
Erystallen  abscheidet ,    die   aus  Aether  mnzukrystailisirai 
sind.    Das   Solanidin    ist    leicht    löslich    in   Alkohol  und 
Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser;  es  krjstallisirt  in  langen 
farblosen,    seideglänzenden  Nadeln,    ans  Aether  auch  in 
derberen  Krystallen,  die  unter  der  Loupe  vierseitige  Prit- 
nien  darstellen.    Die  Lösung  schmeckt   bitter,   etwas  ad- 
stringirend.    Beim  raschen  Erhitzen  schmilzt  es  über200>* 
und  sublimirt  dann  fast  unzersetzt ;  bei  langsamem  Erfaitiea 
zersetzt  es  sich   leichter.    Aus  den  Lösungen  seiner  Sake 
wird    es   durch  Alkalien  oder  Ammoniak  amorph   gefilit 
Es  erleidet  von   kochender  Kalilauge  keine  Verändernng 
reducirt  weder  Goldchlorid,    noch  Salpeters.  Silberoi^di 
noch  eine  alkalische  Eupferozjdlösung.    Mit  concentrirterer 
*    Schwefelsäure   bildet   das  Solanidin   allmälig  eine  dnnkei^ 
rothe  Lösung,  welche  zwei, neue  durch  Wasser  ausfUIbai* 
Basen  enthält.    Mit  verdünnterer  Schwefelsäure  zeigt  das 
Solanidin  (und  auch   das  Solanin)   namentlich   bei  Zusati  ' 
von    etwas .  Alkohol    eine    vorübergehende    bläulich  lotbo 
Färbung,   durch  welche   kleine  Mengen  der  Base  erkena- 
bar   sind.      Das    Solanidin    hat    nach   der    Analjse    ▼<» 
Z  wenger  und  Kind  die  Formel  C60H40NO2  (1).    £e  » 


(i)  Es  liegt  auf  der  Hand,  dafs  die  wahre  Formel  dea 
and  folglich  auch  die  des  Solanins  i  At.  Wasserstoff  mehr  oder  weai^ 
also   eine   onpaare   Anzahl   von  Wasserstoffatomen   enth&lt.     Die 
liegenden  Analysen  gestatten  keine  sichere  Entscheidung. 
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aprt  etwAs  stärker  alkalisch  als  das  Solanin;  bildet  neu- 
trale und  saure^  meist  krystallisirbare^  bitter  schmeckende, 
in  Wasser  nnd  in  Säuren  schwerlösliche  Salze.  Das  aahs. 
Bolanidin,  G50H40NO2;  HCl;  aus  der  Lösung  der  Base  in 
ssizsäarehaltigem  Weingeist  ausgefällt  und  durch  lang- 
sames Verdunsten  aus  Weingeist  umkrystallisirt ;  bildet 
rhombische  Säulen  mit  Endfläche;  ist  fast  unlöslich  in 
Aether,  wenig' löslich  in  Wasser  und  in  Salzsäure ;  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  der  Hitze  unzersetzt  flüchtig. 
Das  in  ähnlicher  Weise  dargestellte  Salpeters.  Salz  krj- 
•tallisirt  in  büschelförmig  gruppirten,  nadeiförmigen  Säulen. 
Das  Schwefels.  Solanidin  (nach  der  Analyse  ein  Gemenge 
▼OD  neutralem  und  saurem  Salz)  ist  in  Alkohol  leicht;  in 
Wasser  schwerer  löslich  und  wird  theils  in  feinen  NadelU; 
als  kiystallinisches  Pulver  oder  amorph  erhalten.  Das 
Platindoppelsalz,  C60H40NO2;  HCl;  PtCU^  scheidet  sich  in 
gelblichen  Flocken  aus;  wepn  die  Lösung  des  Solanidins 
in  salzsäurehaltigem  Weingeist  mit  Platinchlorid  versetzt 
und  in  kaltes  Wasser  gegossen  wird.  Der  bei  der  Zer 
Setzung  des  Solanins  gebildete  und  aus  der  schwefelsäure- 
freien Lösung  nach  längerem  Stehen  krystallisirende  Zucker 
ist  Traubenzucker;  nach  der  Analyse  C12H14OU.  Die 
Spaltung  des  Solanins  durch  Säuren  in  Solanidin  und 
Zocker  entspricht  demnach  der  Gleichung  C86H70NO82  H" 
6  HO  =  C60H40NO2  +  3  C12H12O12.  100  Th.  Solanin 
ttft&ten  sonach  63  Th.  Zuckes  liefern;  O.  Omelin  fand 
«5;2  pC. 

A.  Matthi essen  und  G.  C.  Fester  (1)  berechnen   wureotia. 
aus  einer  gröfseren  Zahl  von  Analysen  für  das  Narcotin 
üe  Formel  C44H28NO14;   statt  der  früher  allgemein  ange- 
aommenen  CieHssNOu.    Auch  bei  Verarbeitung  gröfserer 


(1)  Lond.  R  Soo.  Proc.  XI,  55;  Phil  Mag.  [4]  XXII,  898;  Ann.Ch. 
narm.  BnppL  I,  880;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  .1861,  226;  BnU.  soc. 
«Um.  1861,  22;  im  Anas.  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXII ,  288;  R^p.  chim. 
Jim  ni;  S83. 


g^Q  Organische  Chemie. 

Narootia.    MoDgeD  voii  NarcotiD  liefs  sich  keine  Veränderung  in  der 
Zusammensetzung  wahrnehmen ;    es  enthielt  demnach  keb 
Gemisch    verschiedener    Narcotine,   deren   Existou  von 
WertheinT  und  Hinterberger  (1)  wahrscheinlich  ge- 
macht   worden  ist.     Für  das  Cotarnin   nehmen  Sie,  als 
Resultat    der   Analyse ,    die   Formel   CsiHisNOs    an;  die 
Spaltung  des  Narcotins  durch  Oxydationsmittel  in  Opian- 
säure    und  Cotarnin    entspricht    alsdann    der  Gleichnog: 
CuH28NOi4  +  02  =  C20H10O10  -f  C24H13NO6.   -  Er- 
hitzt man  Opiansäure   mit  starker  Jodwasserstofiisäüre,  so 
bildet  sich   viel  Jodmethyl   neben  einer  nicht  flttchtige% 
leicht  veränderlichen  Substanz.    Jod  wird  dabei  nicht  frei. 
Mit  starker  Kalilauge  erhitzt  spaltet   sich   die  Opiansaare 
nach  der  Gleichung  2  C20H10O10  =  C^oHioOg  +  CjoHmOu 
in  Meconin  und  in  Hemipinsäure ;   ohne   Bildung  anderer 
Producte.    Das  Meconin   zersetzt  sich  mit  Jodwasserstoff- 
saure  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Opiansäure  in  Jodmetbyl 
und  einen  leicht  veränderlichen  Körper;  die  Hemipinsäare 
liefert  dagegen ;  mit  starker  JodwasserstoiFsäure  nahe  auf 
den  Siedepunkt  der  letzteren  erhitzt,  neben  Jodmethyl  und 
Kohlensäure  eine  Säure  von  der  Formel  Ci^HsOs,  wahr- 
scheinlich  nach    der    Gleichung  :   C20H10O12  -\-  2HJ  ^ 
2C2H8J  +  CiÄOg  +  0,0^.     Die    Säure   CiÄQb  irt 
wahrscheinlich  identisch   mit   Hesse's  Carbohydrochinoa- 
säure  (2) ;  sie  ist  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  Alkohol 
•     und    Aether,    reagirt  sauer   und  krystallisirt   in  Naddo, 
welche    14,8   pC.    Wasser    enthalten.      Sie    bräunt    sich 
beim  Erhitzen  für  sich,  noch  rascher  in  wässeriger  Lösong 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  fUrbt  mch  iml 
Eisencblorid  blau,    welche    Farbe   durch   Ammoniakübei^ 
schufs  in  Blutroth  übergeht.  —  Erwärmt    man   Gotaroia 
gelinde  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure;  so  bildet  sich 
neben  salpetersaurem  Methylamin  eine  neue  stickstofifreie 


(1)  Jahresber.  f.  1851,  469.  —  (3)  Jahresber.  f.  1860,  280. 


Organiiohe  Baaen.  541 

SaarO;  die  Coiamfmäure  CssHisOio;  nach  der  Gleichung  :  »«»»tiB. 
CAsNOe  +  2H,0,  +  NHOe  =  Q«H«Oio  +  CjHjN, 
NHO«.  MatthiesseD  und  Fester  vermuthen,  das  von 
Anderson  (1)  als  Zersetzungsproduct  des  Narcotins  er- 
haltene Opianylhydrat  sei  nichts  anderes  als  Cotaminsäure. 
Anderson's  Analysen  entsprechen  wenigstens  der  Zu- 
sammensetzung der  letzteren.  Die  Cotaminsäure  ist  leicht 
Idslich  in  Wasser^  wenig  in  Alkohol  und  wird  aus  der  al* 
koholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt.  Sie  reagirt 
stark  sauer;  färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid  und  wird 
durch  essigs.  Blei  und  Salpeters.  Silber  gefällt.  Das  Sil- 
bersalz ist  C^sHioAgtOio«  Drückt  man  die  Constitution 
der  CoUminsäure  durch  die  Formel  (C'mHio06)"|q^  ^^^^  ^^ 

ist  das  Cotamin  Methylcotarnimid  =  ^^'^^h*J"}n.   Nach 

der  von  Matt hi essen  und  Fester  angenommenen 
Formel  enthält  das  Narcotin  die  Elemente  des  Cotarnins 
und  Meconius  : 

Narcotin  Caiamm  Meconin 

C44H«|NOu    =-    CjÄjNO.    +    C«,Hio08. 

Diese  Formeln  sind  die  von  Wertheim  und  Hinter- 
her ger  für  Methylnarcotin  und  Methylcotarniu  gegebenen^ 
und  nachstehendes  Verhalten  des  Narcotins  bietet  wohl 
den  Schlüssel  fär  die  Bildung  der  von  diesen  Chemikern 
bei  der  Destillation  von  Narcotin  mit  Kali  beobachteten 
fftchtigen  Basen  (C4H7N  und  CeHsN).  Destillirt  man 
Narcotin  (20  Th.)  mit  concentrirter  JodwasserstoiFsäure; 
se  erhält  man  eine  reichliche  Menge  (19  Th.)  Jodmethyl 
(iuf  1  At.  der  Base  nahe  3  At.).  Das  Narcotin  enthält 
demnach  3  At.  Methyl^  und  es  wäre  möglich,  dafs  bei  der 
Destillation  der  Base  mit  Kali,  je  nach  den  Bediqgungen 
des  Versuchs;  Trimethylamin  ^  Dimethylamin ,  Methylamin 
oder  auch  Ammoniak  gebildet  würde. 


(1)  Jahreaber.  f.  1862^  548. 
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■"<*»•  L.  Schad  (1)  hat   onter  Will's  Leitung  das  Ver 

halten  des  Brucins  za  Bromäthylen  untersucht    Die  ge- 
pulverte Base  löst   sich  beim  Erwärmen  mit  BromathyieD 
auf  100^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  & 
kalten  zu  einer   Erystallmasse  erstarrt.     Aus  siedenden 
Wasser  umkrystallisirt  bildet  die  Verbindung  perimatter 
glänzende;  garbenförmig  gruppirte  Blättchen ,  welche  wk 
leicht  in  heifsem  Wasser,  schwer  in  Alkohol»  gar  nicht  in 
Aether  lösen.    Die  Lösung  wird  durch  Ammoniak  oder  fixe 
Alkalien  nicht  gefallt;   durch  Salpeters.   Silber  wird  nnr 
die  Hälfte,  durch  frisch  gefälltes  Silberoxjd  in  der  Siede* 
hitze  die  ganze  Menge  des  Broms  als  Bromsilber  abge> 
schieden.    Die  lufttrockene  Verbindung,   das  Brueimbnm' 
äthylammoniumbromür y  hat  nach  Schad's  Analyse  die  For 

mel  CßoHsoN.OsBrg  +  6  HO  =  ^"JqJhJbJ)!^''  +6H0; 

das  Platindoppelsalz,  C4«H26N808,C4H4Br,Cl,Ptai,  ist  ein 
orangegelber,  krystallinisch  werdender  Niederschlag.  Die 
durch  Behandlung  der  vorstehenden  Bromverbindnng  mit 
frischgefälltem  Silberoxyd  in  wässeriger  Lösung  entstehende 
Basis,  das  Brucirtoinylcmimoniwnoxydhydraiy  reagirt  stark 
alkalisch,  nimmt  an  der  Luft  Kohlensäure  auf  und  trocknet 
zu  einem  braunen,  kaum  krystallinischen  Firnifs  ein.  Die 
Analyse    des    Platindoppelsalzes    entspricht    der    Formel 

^^c'h^'^I^'^  PtClg.  Mit  verdünnter  Schwefelsime 
übersättigt  liefert  die  bromfreie  Basis  grofse  durchsichtige 
rhombische  KrystaUe   von  der  Formel   ^*^q*^"^*JSiO|» 

2H0  +  4 HO;  bei  100«  verliert  das  Salz  2  Aeq.,  bei  130» 
die  übrigen  4  Aeq.  (im  Ganzen  9,4  pü.)  Erystallwasser. 
E.  M^n^trifts   (2)  hat  über  die  bei  der  Einwirkm« 
von  Bromäthylen  auf  Strychnin  entsteh^iden  Verbindnngea 

(l)  Ann.  Ch.  Phann.  GXVIII,  207 ;  J.  pr.  C^em.  LXXXI? ,  SiS; 
Chem.  Centr.  1861,  908;  lUp.  ohim.  pure  IV,  46.  —  (9)  N,  PeteisK 
Acad.  Bull.  IV,  570;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  230;  im  Aubi.  Zeitadir. 
Chem.  Pharm.  1862,  172;  Chem.  Centr.  1862,  .146. 
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MittheiluDgen  gemacht  Werden  beide  Körper  eine  Viertel-    Brado. 
§tmide  lang  in  einem  zugeschmolzenen  Glasröhre  bei  100? 
erhitzt,  so  bildet   sich  eine  seidenglänzende  weifse  MassC; 
die  bei  einem  Ueberschusse  von   Bromäthylen  eine  brei- 
artige Conaistenz  zeigt     Destillirt  man   den   üeberschurs 
des  Bromäthjlens  (oder  den  zur  Beförderung  der  Beaction 
sQgesetzten  Weingeist)    ab,    so    hinterbleibt   ein   weifser 
fittckstand;   der  sich  in  siedendem  Wasser  löst  und  theil- 
weise  beim  Erkalten,  vollständig  beim  Abdampfen  grofse 
vielfach  verwachsene  Krjstallblättchen  liefert.     Dieselben 
änd  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  in  Weingeist ;  die  Lösung  wird  durch  Ammo- 
mak  oder  fixe  Alkalien  nicht  gefällt ;  mit  chlors.  KaH  und 
Schwefelsäure  zeigen   die  Erystalle  dieselbe  Färbung  wie 
Stiychnin ;    mit    saurem    chlors.   Kali ,   Platinchlorid    und 
I  Quecksilberchlorid  bilden  sich  in  der  Lösung  Niederschläge 
i  von  Doppelsalzen ;  salpeters.  Silberoxyd  fallt  nur  die  Hälfte 
i  des  Bromgehaltes  der  Verbindung,  die  andere  Hälfte  wird 
'  nur  durch  Digestion  mit  feuchtem  Silberoxyd  ausgeschie- 
iden.     Die  Analyse   der   Substanz   ergab   die   Zusammen- 

I letsong  C46H,6N204Br,  =  ^^^JNgBr ,    und    M6n6- 

Itriis  nennt  fne  Strychninbromäthi/lammoniumhromiir.  Durch 
Behandeln  desselben  mit  salpeters.-  oder  schwefeis.  Silber- 
oxyd   erhält   man    das    in   feinen    Nadeln   krystallisirende 

•ilpeters.  Salz  ^^h'Bt^}^*'  ^^*'  ^^^^  ^**  schwefeis.  Salz 
I^ÄbJI^^'  SaHOg.     Das  salzs.   Salz  giebt  mit  Platin- 

p   TT    r\  I 
LfiUorid  einen   hellorangegelben  Niederschlag    c^jj^R/I^a; 

GlPtCls.  Durch  Behandeln  des  schwefeis.  Salzes  mit  Baryt 
;^(ilt  man  die  nicht  krystallisirbare  freie  Base,  das  ßtryek- 

C48HMN2O4/ 
Mramäihjflamfnaniumoaydhi/drat     C^H^Br   jOs*    Wird  das 

irsprllngliche  Bromür   mit   feuchtem   Silberoxyd   digerirt, 


[ 
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SO  erhält  man  eine  weinrothe,  stark  alkalische  Flttssigkmt, 

-  ^--^"—  "T> 

enthalten  soU;  beim  Eindampfen  liefert  sie  eine  weiis« 
Salzmasse,  welche  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsaure 
vorübergehend  violett  wird^  und  deren  wässerige  Losung 
mit  saurem   chroms.  Kali  einen  gelben  Niederschlag  von 

chroms;Str7chninvin7lammoniumox7d  q-^    *JN,  CrtHOt 

liefert.  Die  weinrothe  Lösung  der  Base  giebt  mit  Que<i* 
silberchlorid ;  Jodkalium  und  Zinnchlorid  weifse  Nieder- 
schläge ;  durch  Säuren  oder  Chlor  verschwindet  die  rotfao 
Färbung.  Das  saure  schwefeis.  Salz  der  Vinylverbindung 
krjstallisirt;  das  leicht  lösliche  salzs.  Salz  giebt  mit  Platin- 

chlorid  einen  hellorangegelben   Niederschlag    n  xj*     JNii 

Cl,  PtClg.  —    Durch  Lösen  in   Salpetersäure  und   stark« 

^  Eindampfen  des  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  zu  Strydi- 

ninvinjlammoniumoxydhydrat    als    weifses   krjstallinisches ' 

Pulver  sich    abscheidenden  Productes   erhielt   M^netri^ 

einen  orangerothen ,   beim  Erhitzen  explodirenden  Körper, 

C48H«rN04)0*N,/ 
ftlr  den  Er  die  Formel  O4HS  ,  0%  triebt.    Andwei 

NO«  \      '^ 

nicht  näher  untersuchte  Nitroverbindungen  wurden  erhaltes 
durch  Behandeln  des  Strjchninbromäthjlan^moniumbronnün 
und  des  Salpeters.  Strjchninbromäthylainmoniumoxyds  mit 
Salpetersäure.  Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  wein- 
rothe  Lösung    der   Vinjlbase   erhält   man   das    DricUar^- 

strychninvinyl     **    ^Vj  H  ^     \9   ^^°    weifses  Pulver,    unloft» '^ 

lieh  in  Wasser,   leicht   löslich    in  Weingeist   und  Aether,  " 
welches  sich  bei  160^  unter  Schwärzung  und  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoff  zersetzt, 
coieudn.  Nach  der  Angabe  von    G.   E.  Walz   (1)    kann  das 

(1)  N.  Jahrbr.  pr.  Pharm.  XVI,  1. 
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üolchietn  krystollisirt  erhalten  werden.  Eb  bildet  blendend 
weiise,  loftbeständige,  schief  rhombische  Ery  stalle,  welche 
bitter  schmecken ,  weder  sauer  noch  alkalisch  reagiren 
und  sich  in  Wasser  und  Weingeist^  schwerer  in  Aether 
Idsen.  Beim  Kochen  mit  verdtlnnter  Schwefelsäure  schei- 
den sich  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirbare  Flocken 
(Colchicwi)  aus  (1)  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  reducirt 
alkalische  Eupfertösung.  Die  wässerige  Lösung  des  Col- 
ehicins  färbt  sich  mit  Säuren  und  Alkalien  gelb,  sie  wird 
durch  Qaecksilberchlorid;  Salpeters.  Silberoxyd,  Goldchlorid 
und  obwohl  schwach  durch  Platinchlorid  gefällt.  Auch 
Oerbsfture,  Jodtinctur  und  Bromwasser  geben  damit  Nie- 
derschläge. 

E.  Wacker  (2)  hat  das  von  Po  lex  (3)  in  der  o«y~»»»"»- 
Wurselrinde  von  Berberis  mdgaria  neben  Berberin  auf- 
gefundene Oxyacanthin  (welches  nach  Wittstein  auch 
in  einer  mexicanischen  Berberisart  sich  findet)  näher 
onteraocht.  Die  Base  ist  in  der  Mutterlauge  von  der  Be-  r 
rettong  des  Berberins  enthalten  und  wird  daraus  neben 
harsartigen  Stoffen  durch  kohlens.  Natron  gefällt.  Löst 
man  diesen  Niederschlag  in  Salzsäure  und  übersättigt  mit 
Ammoniak,  so  erhält  man  eine  graubraune  Fällung,  welcher 
nach  dem  Trocknen  durch  Behandlung  mit  Aether  die 
Base  theilweise  entzogen  mrd.  Durch  wiederholtes  Lösen 
des  ätherischen  Extracts  in  verdünnter  Salzsäure,  Erystalli- 
iation  des  salzs.  Salzes  und  Fällen  mit  Ammoniak  erhält 
nuin  endlich  einen  rein  weifsen  Niederschlag  von  Oxy- 
acanthin. In  dem  in  Aether  ungelösten  Antheil  des  grau- 
braunen Niederschlags  ist  noch  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  der  Base  enthalten,  welche  demselben  erst  nach 
Torgängiger  heiiser  Behandlung  mit  wässerigem  kohlens. 
Natron   durch  Aether   entzogen  werden  kann.     Das  ge- 


(1)  Vgl  Jahrasbar.  t  1856,  648.  —  (8)  ViarteUahnschr.  pr.  Pharm. 
Z,  177;  im  Aiua.  Chem.  Gentr.  1861,  821.  ~  (8)  Benelius*  Jahreaber. 
XVn,  M7. 
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ftllte  Oxyacanthin  ist  ein   weiffles,   im  Soanenlidit  gelb 
werdendes  amorphes  Pulrer,  welches  indessen  in  BerohroDg 
mit  Aether  oder  Alkohol,   sowie   beim  Verdunsten  semer^ 
Lösungen   krjstallinisch   wird.     ESs   schmeckt  rein  bittar^i: 
schmilzt  bei  139^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempentorj 
Es  löst  sich  in  30  Th.  kaltem  ^  in  dem  gleichen  Gewic 
siedendem  Alkohol  (von  90  pC);   in  125  Th.   kaltem  ui 
in  4  Th.   warmem   Aether;   auch  in   Chloroform,  Fe 
und  ätherischen  Oelen   ist   es  leicht  löslich.    Mit  J< 
und  wenig  Wasser  scheidet  es  Jod  ans,  unter  gelber  od( 
brauner   Färbung.    Die  durch  Ammoniak  aus  den 
abgeschiedene  Base  ist   in  einem  grofsen  Ueberschoft 
Ammoniak^  viel  leichter   in  Kalilauge,   nicht  in   keU< 
Alkalien  löslich.    Die  Salze  geben  mit  den  meisten  ftdli 
mittein   für   organische    Basen   Niederschläge.      Waeks^ 
berechnet  aus   seiner  Analyse   die   (bezüglich   des 
Stoffgehalts    zu    corrig^rende)    Formel    CgsHssNOn. 
lufttrockene  Base  sei  C32H88NO11  -f-  HO.    Das  salzs. 
CnHssNOii,  HCl  +  4  HO,  krystallisirt  in  weiTsen  Wi 
ebenso  das  schwefeis.  und  das  (4  At  Wasser  endial 
schwerer  lösliche  Salpeters.  Salz.    Das  oxals.  Oxjacsnl 
schiefst  in    schwer   löslichen  Nadeln  an;    das   essigs* 
krystallisirt   nicht.    Um  eine  Verwechselung  mit  dem 
Leroy    (1)    in    der   Crataegus  Oxyocaiäha   aufgefimd« 
und   ebenfalls   als  Oxyacanthin  bezeichneten  Bitterstoff 
vermeiden,    schlägt  Wacker  für  die   Base   dm  Ni 
Vinetin    (von   vinetierj    der   französischen   Benennung 
Berberis  vtdgarü)  vor. 

J.  Lukomski   (2)    theilt   mit,   dafs  die  Blätter 
di^dlr.   Zweige   des  Oleanders   {Nerium   Oleander   L.)    zwei 
organische   Basen    enthalten,    von   welchen   E2r   die 
Okandrüiy  die  andere  Paeudocurarin  nennt.    Zu  ihrer 


Baaen  tn 
H«Tlnm 


(1)  Vierteljabnschr.  pr.  Pharm.  VIII,  575.  -  (2)  R^p.  ehiiii. 
111,  77. 
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•ielliiDg  wird  die  conceutrirte  wässerige  Abkochung  genau 
mit  Gerbsäure  auagefiült  und  der  mit  wenig  kaltem  Wasser 
gewaschene  Niederschlag  nur  kurze  Zeit  mit  einer  wässe-» 
rigeo  Lösung  von  Gerbsäure  behandelt,  wobei  das  gerbs. 
Pseadocurarin  sich  löst,   während   die   gerbs.  Verbindung 
des  Oleandrins  surttckbleibt.  Die  Lösung  des  ersteren  wird 
mit  feingepulverter  Bleiglätte  gekocht,  das  Filtrat  fast  ssur 
Trockne  verdampft,  demselben  zuerst  das  Oleandrin  durch 
Aetber  entzogen  und  dann  der   in  Aether  unlösliche  Theil 
in  Alkohol  aufgenommen  und  das  Filtrat  verdampft    Der 
Rückstand  ist  das  Pseudocurarin.    Das  in  Gerbsäure  unge- 
löst gebliebene  gerbs.   Oleandrin   wird  in  Aether  aufge- 
nommen und  diese  Lösung  mit  Aetzkalk  behandelt,   wo- 
durch Gerbsäure   und  Chlorophyll   entfernt  werden.     Das 
Filtrat  überläfst   man  der  freiwilligen  Verdunstung.    Das 
Oleandrin  beschreibt  Lukomski  als  einen  schwach  gelb- 
lichen, harzartigen,  sehr  bitter  schmeckenden  Körper,  welcher 
nur  wenig  in  Wasser  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
Idalich  sei.    Es   scheint  sich  mit  Säuren  zu  unkrystallisir- 
Imren  Salzen-  zu  verbinden,  welche  durch  Gold-  und  Platin- 
ohlorid  gefiült  werden.   Es  wirkt  local  reizend,  erregt  hef- 
tiges  Nielsen,    Brechen,    Purgiren    und    intermittirenden 
Tetanus,  selbst  mit  tödtlichem  Erfolg.    In  die  Jugularvene 
eingespritzt  tödtet  es  einen  Hund  oder  ein  Kaninchen  fast 
pldtslicfa«    Das  Paeudocurarin  ist  ein  geschmaek-  und  geruch- 
loeer  gelblicher  Fimifs,   sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  nicht  fiüchtig.  Es  neotralisirt 
starke  Säuren,   bildet   aber  keine  krystallisirbaren  Salze. 
Die   Lösung  der   letzteren   wird   durch   Quecksilber-  und 
Pletinchlorid    ge&llt.      Das   Pseudocurarin    scheint    ohne 
Wirkong  auf  den  thierischen  Organismus  zu  sein. 


Nerium 
Oleander. 
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▲ikefcoi«,         Bezüglich  einer  von  Erlenmeyer  (1)  veröflfenäidito 
vorläufigen  Notiz,  nach  welcher  Er  alle  Alkohole  und  um 
Derivate   als    einatomige    (die   Säuren   mitunter  aber  ik 
mehrbasische)  betrachtet,  verweisen  wir  auf  die  Abhandhuig. 
^^'  S.  Cannizzaro  und  A.  Eossi  (2)   haben  die  Kafr 

cale  einiger  aromatischen  Alkohole  durch  Einwirkung  t« 
Natrium  auf  die  Haloidverbindungen  der  Badicale  d«rg^ 
stellt.  —  Benzol,  das  Radical  des  Benzyl-Alkohols,  entsteh 
bei  der  Behandlung  von  Cblorbenzjl  mit  überschüsrigoi 
Natrium  bei  100<>.  Das  Metall  färbt  sich  blauviol«tt, 
während  die  Flüssigkeit  gelb  und  teigartig  wird.  Bdua* 
delt  man  die  Masse  mit  Aether  und  verdampft  die  idie^ 
sehe  Lösung;  so  bleibt  das  Benzyl,  2C14H7,  als  olartigtf 
Körper,  welcher  nach  einiger  Zeit  in  Nadeln  und  BlSttoft 
krystallisirt  Nach  dem  Pressen  zwischen  Fliefspapier  vi: 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  ist  # 
rein.  Das  Benzyl  ist  weifs  und  bildet  nach  Q.  SellA 
Bestimmung  schwierig  zu  messende  monoklinometriscH' 
durch  Vorwalten  von  — Poo  tafelförmige  CombinatioD« 
von  00  P  00,  +  P  00,  —  P  00,  c»  P,  —  Vs  P  oo;  in 
auf  welche  die  Neigungen  von  00  P 00  z-}-  Poo 
150^  (ooPoo)  :  +  P  =  132,  OP  :  +  Poo  =  ISlVt* 
näherungsweise  gelten.  Sie  sind  undeutlich  nach  00  P 
(00  P  00)  spaltbar.  Das  Benzjl  erstarrt  zwischen  51 
und  52^,5,  destillirt  ohne  Zersetzung  bei  284^,  ist  unt 
in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Seh 
koblenstoff.  —  Das  in  gleicher  Weise  mittelst  Natrium 
Chlorcuminyl  dargestellte  Badical  des  Cuminalkobols, 
Cuminyl,  2C20H18,  krystallisirt  in  sehr  dünnen  perim 
glänzenden  Blättern,  welche  gleichfalls  dem  monoklin 
trischen  System  angehören,  sofern  man  im  Polari 
mikroscop  eine  Reihe   von  Bingen   sieht,    deren  Aze 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.   1861,  202.   —   (2)  Compt    raid. 
641;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI,   260;   Chem.   Centr.  1862,    907; 
Chem.  LXXXVir,  119;  R^p.  ohim.  pnre  IV,  11. 
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der  Eum  Blättchen  perpendicnläreii  Linie  um  etwa  12^  ab- 
wicht Es  siedet  ohne  Veränderung  über  360^  und  löst 
och  ebenfalls  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 
^  GUoranisyl  verhält  sich  gegen  Natrium  ähnlich ;  man 
erfailt  einen  weifsen,  krystallisirbaren  Körper,  das  sauer- 
stoffhaltige Badical  des  Anisjl-Alkohols,  welches  indessen 
mcht  weiter  untersucht  ist 

A.  Cahours  (1)  hat  die  Fortsetzung  seiner  Unter- ^  ^•'**»- 

\     /  O  dVBfWB   TOB 

sDchuDgen  (2)  über  metallhaltige  organische  Radicale  ver- „^|J[2'^';^^ 

«ffentlicht.  —  Stannäthyljodocyanür,  SMGiJRi^J ,  Cy,  bildet   '••^'"^ 

lieh  beim  Erhitzen  von  gleichen  Aeq.  Jodstannäthyl  und 

C^ansilber    bei  Oegenwart    von    absolutem  Alkohol    und 

Vo^dampfen     der    Lösung     als     krjstallinisches    Pulver. 

(i/ans.  Siannäthyl  erhält  man  als  krystallisirte  Verbindung, 

ieben  Jodsilber,   bei  der  Einwirkung  von  cyans.   Silber 

:  «nf  Jodstannäthyl  in  alkoholischer  Lösung.    SUmnäthylnd- 

/myanuTj  Sn%{C4P^6)i{GiN&2)i  entsteht  in  ähnlicher  Weise 

ms  Schwefelcyansilber  und  Jodstannäthyl;   es  krystallisirt 

I  in  farblosen  Prismen,  riecht  lauchartig,  löst  sich  leicht  in 

|Alkohol  und  Aether  und   färbt  sich  mit  Eisenoxydsalzen 

[ML    ßesgmstannäihyleyaniir  f    Sns(C4H5)8Cy,    erhält    man 

^iareh   Erwärmen    von    Sesquistannäthyljodür    mit   über- 

Eüsägem  trockenem  Cyansilber  und  Umkrystallisiren  des 
blimats  aus  Alkohol  in  weifsen,  biegsamen  und  schmelz- 
i^bren  Prismen.  Qfans.  SeaquxatannäOiylj  Sna(C4H5)8,  CyOs, 
JkSdet  sich  beim  Erhitzen  von  cyans.  Silber,  Sesquistann- 
[Uiyljodür  und  2  Vol.  Alkohol  oder  Aether  auf  100<>  und 
LTwdunBten  der  Lösung  in  büschelfbrmig  vereinigten,  seide- 
pkozenden  Prismen,  welche  an  der  Luft  sich  zersetzen. 
^iBt  Ammoniak    entsteht    daraus    ein    wahrer    Harnstoff, 

li   CO,      / 

1.     Hl       }Ns,    welcher  mit  Säuren,   wie  mit  Oxalsäure, 

I  (1)  Ann.  eh.  phjs.  [8]  LXU,  257;  Ann.Ch.  Pharm.  CXXII,  48;  im 
Uan.  B^p.  chim.  pure  III,  429;  Zeitsohr.  Cfaem.  Pharm.  1861,  469.  — 
'(K)  YgL  Jahzwher.  f.  1869,  416. 
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nidiculen  mit 

MoUUen. 


krjstallisirbare  Verbindungen  bildet.  Anilin  verhlltsididem 
Ammoniak  anlog.  SesquütannätkyUulfoeyaniirj  Sn2(C<H9]b  j 
CySs;  wird  ähnlich  wie  die  vorhergehende  Verbindmig  «^  i 
haken  und  ist  krystallisirbar ,  löslich  in  Alkohol  und  m 
Aether.  Sättigt  man  eine  Lösung  von  Sesquistannith]^^ 
oxyd  in  absolutem  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff,  m 
erhält  man  beim  Verdampfen  widrig  riechende  &rUott 
Nadeln  von  Sesqiäsiannäihylsulfhydrat,  Sns(C4H5)sSy  HS; 
vermischt  man  die  Lösung  dieser  Verbindung  mit  ihioi  1 
Aeq.  an  Stannäthylsesquioxyd;  so  scheidet  sich  beim  Ve^  1 
dunsten  das  Sulfür  2  [Sn2(C4H6)s];  Sa  als  schweres  Od  sL  | 
Den  xanthins.  Salzen  analoge  Verbindungen  lassen  Nchj 
aus  Schwefelkohlenstoff  und  Sesquistannäthyloxyd  ifidblj 
darstellen.  Sesquistannäthyljodür  absorbirt  trockenes  A»1 
moniak  unter  Bildung  einer  weifsen,  amorphen  Masse  tob  j 
der  Formel  Sn,(Ü4H5)8J,  2NH8;  die  nämliche  Verbindnaf] 
erhält  man  in  Nadeln  krystallisirt  beim  Auflösen  imi 
JodUrs  in  mit  Ammoniak  gesättigtem  absolutem  Alkoiialj 
und  Erwärmen.  Sie  schmilzt  und  sublimirt  in  gelinditj 
WärmO;  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  mil 
entwickelt  mit  festem  Kali  erhitzt  zuerst  Ammoniak^  dflMI 
Sesquistannäthyloxyd.  Die  entsprechende  Methylverim 
düng;  Sn8(G2H3)sJ;  2  NHs,  verhält  sich  ganz  ähnlkk 
Aethylamin  und  seine  Homologen  bilden  ebenfalls  krystm 
lisirbare  Verbindungen  mit  Sesqnistannäthyljodfir.  Uli 
Verbindung  mit  Amylamin,  Sn2(C4Hft)sJ,  2  CioHisN,  vi] 
mit  Aniliu;  Sn2(C4H5)8J;  2  C12H7N,  sowie  die  des  Sesqfli^ 
stannmethyljodürs  *  mit  Anilin ;  Sn2(C8Hs)3Jy  2  CuHtI^: 
sind  leicht  schmelzbar ,  sublimiren  ohne  Zersetzung  ml' 
krystallisiren  in  weifsen,  in  Wasser  schwer,  in  Alkokrii 
leicht  löslichen  Schuppen,  Tafeln  oder  Prismen.  —  Sowiij 
in  den  beiden  JodUren  SngAeaJa  und  SugAcsJ  das  Jol- 
gegen  Sauerstoff,  Chlor,  Cyan  u.  s.  w.  sich  austauschea^ 
läfst,  so  können  auch  Alkoholradicale  an  seine  Stelle 
treten,  unter  Bildung  zahlreicher,  der  Beihe  des  Distann*' 
äthyls    angehörender    Verbindungen.     Frankland  oni 


Alkohole  and  dabin  (Gehöriges.  gg]^ 

Back  ton  (1)  haben  schon    nachgewieBen,    dafs   aus  den  ^Z'^^'^yon 
Jodttren  SosAegJ)  und  Sn^Me^Jg,   durch  Einwirkung  von  „^Jii'^J^'**;^^ 
Zinkäthjl   oder   Zinkmethyl,    Distannäthyl,    Sn2Ae4,  oder    *■•*'"•"• 
Distannmethyl,  SnMe^,  sich  bildet.    Analoge  Verbindungen 
erhielt  Cahours  durch  voroichtiges  Vermischen  von  über- 
nchfiMigem  Zinkäthyl  (oder  Zinkmeithyl)  mit  Sesquistann- 
aethyljodür  (oder  Sesquistannäthyljodür),  Behandeln  des  Pro- 
ducts mit  schwach  angesäuertem  Wasser  und  Destillation  des 
aoBgeschiedenen,  durch  Chlorcaicium  getrockneten  Oels.  Das 
Trimethyläthy Istannäthyl,  doHuSn«  =  Sn2(C2H3)8(C4H6), 
mittelst  Zinkäthyl  und  Sesquistannmethyljodür  dargestellt,  ist 
«0  farbloses,  stechend  ätherartig  riechendes  Liquidum,  von 
jImh  spec  Gew.  1,243  und  dem  Siedepunct  125  bis  128^ 
|s  serflült  mit  Jod  in  Jodäthyl  und  in  Sesquistannmethyl- 
fodfir  :  SotMosAe  -f-  ^  J  =  Ae J  -f-  SusMcs J.    Die  Dampf- 
Jiehte,    berechnet   ftlr  eine  Condensation    auf  4  Vol.,   ist 
^ß83\   gef.  6,69.    Das   TriäthylmethyUtannäOiyl,    CuHuSn, 
•»SDt(C4H5)8(CaH8),  mittelst  Zinkmethyl  und  Sesquistann- 
^yljodttr  erhalten,  siedet  bei  162  bis  163*  und  zerfällt  mit 
d  in  Jodmethyl  und  in  Sesquistannäthyljodür.  —  Unter 
öhnlichem  Druck  wirkt  rauchende  Salzsäure  kaum  auf 
istannäthyl   ein;  erhitzt  man  aber  beide  in   zugeschmol- 
en  Bohren,  so  entsteht  unter  Gasentwickelung  zuerst 
nlwrtiges  Sesquistannäthylchlorür,  SnsAesCl,  und  dann  bei 
ivj^gerer  Einwirkung   und  überschüssiger  Säure  krystalli- 
ilirtes  Stannäthylchlorür,  Sn^AesClg.    Dieselben  Verbindun- 
«n  entstehen    ans  Distannäthyl    und  Zinnchlorid,    nach 
im  Oleichnngen  :   SnAe^  -f~  SnCls  =  Sn^AegCls    und 
f  SnAei  -{-  SnCls  =  2  Sn^AesCl.      Mit    Zugrundelegung 
allgemeinen  Formel  SnsX«  =  4VoL  Dampf,   welche 
Hu  Maximum  der  Sättigung  des  Metalls  andeutet,   giebt 
fUhours  nachstehende  Zusammenstellung  der  bekann te- 
ftt  Zinnyerbindnngen  (2)  : 


(1)  Jalnretber.  f.  1859,  411.  —  (2)  VgL  aaoh  Jalitesber.  f.  1869,  480. 
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Zümsilare     .... 

.    8d,04 

StanntrimethyQodfir    .     .    . 

BoJIh^ 

ZlnnBiüBd     .... 

.    80,84 

8tanntriftthylchlorflr  .     .    . 

Sn^Ufii 

Ziimoxyolilorfir     .    . 

.    8n,0,C1, 

8tanntrifttliyljodür.     .     .    . 

8ii,Ae,J 

Ziimchlorid      .    .    . 

.    811,014 

8tanndiniethyljodid    .     .     . 

Sütlle^, 

Zinnbromid  .... 

.    Sii,Rr4 

Stanndi&thyyodid   .... 

8ii,Ae«J, 

Zimgodid      .... 

Sd,J4 

Stanndiätbyljodocyftntlr  .    . 

BotAe^J 

Stannllthjlid     .    .     . 

Sesqnistannäthyloxydhydrat 

Ba^ktfiOt 

Btamunethylid  .    .    . 

.    Sn,Me4 

BesquistannAthyloxyd      .     . 

Su^kefit 

Stanndimetbyldifttlijl 

.    BDsMejiAe, 

BesqnistannmetliyloxydliTdnt  8iitMe,H0|      | 

Stanntiimetbylätbyl  . 

.    8D,Me,Ae 

8e8qiuBtanninetbyloxyd  .     . 

Snjtitftt 

Btanntri&thylmethyl   . 

.    BoAegMe 

Sesqnistannfttbylsnlfbydrat . 

8n,A<i,Ha| 

Stanntrimethylchlorür 

.    BüsMegCl 

Besquistannäthylfliüfür    .    . 

8n4AeJV 

Terbul.  Die  von  Löwle  beBchriebenen  complicirteren  Stum- 

^J^^*;^^ äthylverbindungen  konnte  Cahours  nicht  erhalten. 
*^*''^  Jodäthyl  und  Jodmethyl  wirken,  nach  Cahours  (1), 

auf  fein  gepulvertes  Titan  nicht  ein ;  eben  so  wenig  lädd 
sich  eine  den  Zinnäthylen  analoge  Verbindung  beim  &* 
sammenbringen  von  tropfbarem  oder  dampfförmigem  Tita»- 
chlorid  mit  Zinkäthyl.  Das  sich  stark  erhitzende  Gemeog« 
wird  braun  oder  schwarz  und  bei  Anwesenheit  von  Aethtf 
entsteht  nur  die  von  Kuh  Im  an n  beobachtete  krystalii* 
nische  Verbindung  von  Titanchlorid  mit  Aether. 

Den  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen  des  Blei's  nSl 
Alkoholradicalen  (2)  hat  Cahours  einige  nene  aus  der 
Methylreihe  zugefügt  Bleidtmethi/l,  Ph{GJß$)t^  bildet  wA 
wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  durch  Einwirkag' 
von  Jodäthyl  auf  eine  Legirung  von  6  Th.  Blei  mit  1  Tk 
Natrium,  oder  zweckmäTsiger  durch  Behandlung  von  ChlorUei 
mitZinkmethyl.  Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  campheh 
artig  riechende  Flüssigkeit,  welche  gegen  IGO^  siedet  and  ii 
einem  indifferenten  Gase  ohne  Veränderung  überdeatillirt.  Nv 
wenig  über  den  Siedepunct  erhitzt  erleidet  das  Bleidimedijl 
Zersetzung.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  AlkoM 
und  Aether,   verbindet  sich  nicht  direct  mit  Säuerst^ 


(1)  In  der  8.  549  aogef.  Abhandl. 
484;  f.  1869,  409;  f.  1860,  380. 


-  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  18M, 
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Chlor  oder  Jod,  sondern  spaHet  sich  dabei  ^  wie  das  Blei-  ^Jj;**";^, 
diiihyl,  nnter  Bildung  W)n  Verbindungen,  in  welchen  ein  ^IJ;j.^„***;^j 
Theil  des  Methyls  durch  das  einwirkende  Element  ersetzt  ^'^^^'^ 
wt,  die  aber   demselben  Typen  wie  das  Bleidiäthyl  ange- 
hören.   Bei   der  Einwirkung  von   Säuren  entwickelt  sich 
Methylwasserstoff,  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  sehr 
leicht  krystallisirbaren  Chlor-,  Brom-  oder  Schwefelsäure- 
Verbindung.    Für  Salzsäure   erfolgt   die  Zei^etzung  nach 
der  Gleichung :  Pb2(CHs)4  +  HCl  =  CEU  +  Pb,(Q,Hs)8Cl. 
Das   in    dieser  Weise   entstehende   SesquibUimeihylchlorUr^ 
Pbs(CSsHs)8Cl ,  setzt  sich  aus  der  erkälteten  Auflösung  in 
langen,   dem  Chlorblei  sehr  ähnlichen  Nadeln  ab.    Es  ist 
svbUmirbar  und  löslich   in  heifsem  Wasser  und  Alkohol. 
Bei  zu  langem   Kochen  des  Bleidimethyls  mit  Salzsäure 
bildet  sich  leicht  Chlorblei.     Das  entsprechende  Bromür, 
Pbs(CtH8)sBr,  ist  etwas  weniger  löslich.    Das  Sesquibleir 
met^jodür,  Pb2(C8H8)sJ»  bildet  sich  beim  Eintragen  von 
Jod  in  Bleidimethyl ,   so  lange  die  Flüssigkeit  sich  noch 
eotfiürbti  als  weifse  feste»  mit  gelbem  Jodblei  gemengte 
Hasse»    Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,   leicht  löslich  in 
Alkohol  und  krystallisirt  in  langen  farblosen  und  sublimir- 
baren  Nadehi.    Mit  Aetzkali  destillirt  erhält  man  Sesqui- 
Ueimethyloxydhydrat,  ein  nach  Senföl  riechendes,  zu  pris- 
matischen  Nadeln   erstarrendes   Oel   von    stark  basischen 
figenzchaften.     Cahours  glaubt,   ihtk  die   den   Stann- 
ithylen   analogen   Verbindungen    des   Blei's    mit  Aethyl 
and  Methyl,   PbAe«  und  PbMe«,  nur  2  Vol.  Dampf  ent- 
sprechen und  dafs  diese  Formeln  demnach  verdoppelt  wer- 
ia^  müTsten. 

Für  die  von  Biche  (1)  durch  Einwirkung  von  Jod- 
Methyl  auf  Wolfram  erhaltene  Verbindung ,  W(CsH8)8J, 
iteUt  Cahours  nach  einer  erneuten  Jodbestimmung  die 
iea  Typen  WXs  entsprechende  und  demnach  wahrschein- 
lichere Formel  W(CH8)8J  auf. ' 

(1)  VgL  Jahresher.  f.  1856,  878. 
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diiIffra"Toii         Bezüglich   der  Untersuchnn^en   von  Cahoars  ftber 

,,i*iJ^^;jt  arsen-    und    phosphorhaltige  Verbindungen    von   Alkohol- 

Mataiu«.    |.|^j}q,||^q  }g|;  gehen  früher  (1)  nach  voriäufigen  Anxetgen 

berichtet  worden ,  wefshalb  wir  der  ausführlichen  Mit- 
theilung (2)  nur  die  ergänzenden  Angaben  entnehmen. 
Brom-  oder  Jodmethyl  verwandeln  sich  mit  Kakodjl 
(Arsendimethyl)  unter  heftiger  Einwirkung  in  eine  feste 
Masse,  aus  welcher  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
liche Krystalle  von  Arsenmethyliumbromür^  As(CsH3)4Br, 
oder  von  Arsenmetbyliumjodür  erhalten  werden,  wenn  man 
durch  Destillation  mit  Wasser  das  überschüssige  Brom* 
oder  Jodmethyl  und  gleichzeitig  gebildetes  Bron^  oder 
Jodkakodyl  vorher  entfernt.  Die  Bildung  dieser  VerlMih 
düngen  erfolgt  nach  der  Gleichung :  2[AB(C8H8)t]  -*(-  2CtHsBr 
«=  A8(C8H8)8Br  +  As(C8H8)4Br.  Gegen  Chlor- ,  Brom- 
oder  Jodäthyl  verhält  sich  das  Eakodyl  ganz  ähnlich;  es 
entsteht  das  Chlorür,  Bromür  oder  Jodür  des  Arsenmethyl- 
äthyliums/  krystalli sirbare  Körper,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Formehl  As(C2Hs),(C4H8),Gl;  As(CsHs),(C4H5),Br 
und  A8(C8H8)8(C4H5)8J  ausgedrückt  wird.  Die  Ldsong 
des  Arsenmethyläthyliumchlorürs  giebt  mit  Platinchlorid 
einen  röthlichgelben  Niederschlag,  der  aus  wfisserigeoi 
Weingeist  in  orangerothen  Nadeln  krystallisirt;  ihre  Zs- 
sammensetzung  ist  As(CsH8)2(C4H5)8Cl,  PtCl^.  Ancsh  mil 
Quecksilber-  und  Goldchlorid  bildet  das  ArsenmethylÜby^ 
liumchlorür  krystallisirbare  Verbindungen.  Mit  Schweftl- 
äthyl  liefert  das  Eakodyl  die  entsprechenden  Verbindangv^ 
nämlich  Eakodylsnlfür  und  Arsenmethyläthyliiunsalflbr. 
Behandelt  man  Arsenmetbyläthyliumjodür  mit  SilbenalBeB 
in  wässeriger  oder  weingeistiger  Lösung,  so  f&llt  alles  Joi 
als  Jodsilber  nieder  und  das  im  leeren  Baume  verdampfta 
Filtrat   liefert    ein   krystallisirtes    Salz   des   ArsenmeÜiT^ 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  480;  f.  1860,  370.  —  (8)  Ann.  oh.  jbyn,  M 
LXII,  291;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  192;  im  Ann.  R^p.  <dilm.  pon 
ni,  486. 
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ithyKumoxyd«.    Das  schwefeis.  Salz,  ABiG^^isMO^U^^O,  ^„I^";,. 
SOs;  krystallisirt  in  Octaedern   und  ist   isomorph  mit  den  rJ^^""*;^, 
eDtsprecheoden   Salzen   des  Arsenmetbylinms    and   Arsen- 
äthylinrns;  das  Salpeters.  Salz,  A8(C2Hs)2(CiH5)20,  NO5,  bil- 
det zerfliefsliche  körnige  Erystalle.  —  Jod-  und  Bromamyl  lie- 
fern beim  Erhitzen  mit  Kakodyl,  neben  Jod-  oder  Bromkako- 
ijlf  die  krjstaliisirbaren  Verbindungen  A8(C2H8)8(CioHii)8J 
and  As(C2Hs)t(CioHii)sBr.    Durch  Einwirkung  von  Silber- 
oxyd erhält  man  daraus  die  ätzende  und  zerfliefsliche  Base 
AB(C,Hs)2(CoHn)Oj  HO.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
allyl  auf  Kakodyl  bilden   sich   Jodkakodyl  und  Erystalle 
der  Jodverbindung  As(C8H3)2(C6H5)2J,  die  mit  Silberoxyd 
behandelt    sich   zu  Jodsilber  und  einer  stark   caustischen 
lerfliefslichen   Substanz  A8(C2Hs)2(C6H5)20,  HO,  zersetzt, 
welche  die   Säuren    sehr   vollständig  neutralisirt  und   mit 
denselben   krystallisirbare  Verbindungen   bildet    Die  Ein- 
wirkung des  Jodmethyls  und  der  ihm  homologen  Verbin- 
dungen auf  das  Kakodyl   ist  derjenigen  also  ganz  analog, 
welche  bei  Einwirkung  der  ersteren  Substanzen  auf  freies 
Anen  oder  auf  die  verschiedenen  Verbindungen  desselben 
flnt  MetaUen  statt  hat ;  es  bilden  sich  Verbindungen,  welche 
der  Atomgruppirung  AsXs   angehören.     Man   erhält   eine 
Seihe  krystallisirbarer  Producte,   welche  man   durch  die 
allgemeine  Formel  As(Me2R2),  J  ausdrücken  kann,  und  die 
bri  der  Einwirkung  auf  Silberoxyd  oder  die  verschiedenen 
Salze  desselben  entweder  leicht  lösliche,   stark  caustische 
Bisen  von  der  allgemeinen  F-'rmel  As(Me2R2)0,  HO,  oder 
Salze  von  ganz  bestimmter  Zusammensetzung  geben,  welche 
im  von  Kali  oder  Natron  gebildeten  sehr  ähnlich  sind.  — 
Bezüglich  der  Angaben  von  Cahours  über  die  Trijodide 
das  Araenmethyliums,  Arsenäthyliums  u.  s.  w.,  verweisen 
vir  auf  daa  bereits  im  Jahresber.  f.  1860,  S.  370  f.  Mitge- 
tbeilte.     Das  Trimethylarsin   kann  ebenso,  wie  das  Kako- 
^1,  hei  der  Einwirkung  wachsender  Mengen  Jod,  die  im 
kisse  der  geraden  Zahlen  2,  4,  6  steigen ,   den  am 
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dZH^tXim  ADgegebeneD  Orte  beschriebenen  gleiche  Besnltate  üideOLf 

«-^-  A.(C,H,),  +  2J  =     C,H^  +  Ab(CAVJ 

A»(CA)8  +  4J  =  2C,HrT  +  Aß(C,H8)J, 
As(C,H8)3  +  6J  =  SCjHgJ  +  AßJg. 

Läfst  man  Zinkmcthyl   auf  die  im  Vorstehenden  ge- 
nannten Producte  einwirken,  so  wird  Jod  snecessiv  in  der 
Form   von    Jodmethjl    ausgeschieden^    während   zugleidi 
äquivalente  Mengen  Methjl  eingeführt  werden,  bis  zuletzt 
Trimethylarsin  reproducirt  wird.     Fügt  man  allmälig  Jod- 
kakodjl   zu   Zinkäthyl    (welches  letztere  im  UeberschoBse 
bleiben  mufs);  digerirt  alsdann  das  Gemisch  in  einer  znge- 
schmolzenen  Röhre  einige  Zeit  im  Wasserbad  und  beluih 
delt  das  Product  erst  mit  essigsäurehaltendem  Wasser  und 
dann  mit  schwacher  Kalilauge;  so  erhält  man  eine  farblose^ 
leichtbewegliche ,    dem    Trimethylarsin    ähnlich    riechende 
Flüssigkeit;  welche  nach  dem  Entwässern  und  Bectifidren 
eine  der  Formel  A8(CsH3)s(C4H5)  entsprechende  Zusammen- 
setzung ergab.     Läfst  man  in  einer  der  beschriebenen  ähn- 
lichen  Weise   die   Jodverbindung    des  Arsenmonomethyk 
As(C8H3)Js    auf  überschüssiges   Zinkäthyl   einwirken  ,'80 
erhält   man    eine    farblose   Flüssigkeit,    welche   specifisck* 
schwerer   als  Wasser ,   sehr  flüchtig  ist,   und    einen  dem 
Trimethylarsin    ähnlichen   Geruch   hat      Ihre   Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  As(üsHs)(C4H5)a ;   sie  IM 
Schwefelblumen  unter  Bildung  einer  krystallinischen-  Maase^ 
welche  nach  dem  Lösen  in  Alkohol  beim  Verdampfen  des- 
selben in  farblosen  Prismen  krystallisirt,  die  mit  denen  dei 
Zweifach  -  Schwefeltrimethylarsins    isomorph    sind.      Auck 
Chlor;   Brom  und  Jod    vereinigen   sich   direct    mit  jener 
Flüssigkeit. 

Nach  den  früheren  Untersuchungen  von  Cahonrs 
und  Hof  mann  (1)  bilden  sich  bei  der  gegenseitigen  ISn- 
wirkung  von  Jodmethyl  und  Phosphornatrium  wenigstens 


(1)  Vgl  Jahreflber.  f.  1857,  870  f. 
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drei  Producte  :  das  TrimethylphoaphiD  ^  die  dem  Kakodjl  ^J^^^^^ 
eDtsprechende  Verbindang  in  der  Phosphorreihe,  und  end- ,^fj^'''^ii 
lieb  das  Jod^Phosphomethylium.  In  der  Einwirkung  des  ^''^^' 
Drei&ch-CUorphosphors  auf  Zinkäthyl  und  Zinkmethjl 
hatten  die  genannten  Forscher  einen  Weg  gefunden,  diese 
Verbindungen  leichter  und  reiner  darzustellen.  Da  die  Ver« 
bindongeu  des  Phosphors  mit  den  Alkalimetallen  sich  jetzt, 
oscb  der  8.  116  mitgetheilten  Methode  Vigier's;  leicht, 
ohne  Qefahr  und  im  feinvertheilten  Zustande  erhalten  las- 
sen, hat  Cahours  (1)  mittelst  nach  dieser  Methode  dar- 
gestellten Phosphomatriums  seine  früheren  Versuche  wieder- 
holt Die  dabei  erhaltenen  Producte  zeigten  sich  völlig 
identisch  mit  den  früher  von  Ihm  und  Hof  mann  erhalte- 
nen. —  Die  Einwirkung  des  krystallisirten  Phosphorzinks 
tili  Jodäthjl  ist  von  Cahours  schon  früher  (2)  unter- 
iQcht  worden.  Es  entsteht  dabei  eine  zl^e  Substanz,  welche 
nach  dem  Erschöpfen  mit  siedendem  Alkohol  beim  nach- 
herigen Verdampfen  der  Lösung  eine  gelbUche,  gummiartige 
Kasse  liefert,  die  sich  in  verdünntem  Alkohol  zu  einer 
imberfiu'bigen  Flüssigkeit  löst,  welche  beim  freiwilligen 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  gelbliche  Krystalle  von  der 
Zusammensetzung  P(C4H5)4J,  ZnJ  ergiebt.  Werden  diese 
Krystalle  mit  siedender  concentrirter  Kalilauge  behandelt, 
ao  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  beim  E2rkalten  erstarrt. 
Liist  man  die  gepulverte  Masse  an  der  Luft  liegen,  damit 
rieh  das  darin  enthaltene  Kali  in  kohlensaures  Salz  ver- 
wandelt, und  behandelt  sie  alsdann  mit  absolutem  Alkohol, 
so  erhält  man  beim  Verdunsten  der  entstehenden  Lösung 
fcrblose  Krystalle  von  Jod-Phosphäthylium  P(C4H5)4 J-  Wird 
die  durch  Erschöpfen  des  oben  erwähnten  Bohproductes  mit* 
lebt  Alkohol  erhaltene  Flüssigkeit  zum  Sjrup  eingedampft 
■ad  alsdann  über  Aetzkalistücke  destillirt,   so  geht  eine 


(1)  Ann.  eh.  phyi.  [S]  LXU,  830;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  $39; 
b  An».  B^p.  ohim.  pnre  m,  444.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  488. 
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d«fic«D  TOB  ^Kge  Substanz  von  Eigenschaften  und  ZusammenseÜEing  te 
J^«r» 'i^  Triäthylpbosphins  über,  welche  auf  Zusats  ron  Jod&tkyl 
erstarrt  und  nun  an  Alkohol  wieder  Jod-Phosphäthyliimi 
abgiebt  Läist  man  den  alkoholischen  Ausang  des  Rolb 
productes  in  einem  erwärmten  Trockenraume  yerweilen,  so 
erhält  man  neben  dem  Jodphosphäthylium-Jodaink  eine 
in  TafeLi  krjstallisirende  Verbindung  aus  1  Aeq.  Jodniik 
mit  1  Aeq.  Jodwasserstoffs.  Triäthylphosphin  P(C4H§)tHJ, 
ZnJ.  Die  beiden  genannten  Producte  entstehen  ent- 
sprechend den  Gleichungen  : 

4C4H,J  +  PZn,  ==  P(C4H5)4J,  ZnJ     +  SZnJ 
4C«HeJ  +  PZds  ==  PCCAj^HJ,  ZnJ  +  %ZnJ  +  Cfi^ 

Es  bilden  sich  also  bei  der  Einwirkung  von  Pho^ho^ 
zink  auf  Jodäthyl  bestimmte  Verbindungen  aus  Jodsink 
und  solchen  Phosphorverbindungen^  welche  der  Atom- 
gruppirung  PX5  angehören.  Das  Phosphorcadmiom 
verhält  sich  gegen  Jodäthjl  in  derselben  Weise ,  wie  das 
Phosphorsink.  Das  Jodmethyl  g^ebt  bei  Einwirkung  anf 
Phosphormetalle  ganz  ähnliche  Besultate  wie  die  eben  be> 
schriebenen  sind.  Es  ist  C  a h  o  ur  s  nicht  gelungen,  die  des 
Drelfach-Jodverbindungen  des  Arsenmethjliuma,  Arsenitby*^ 
liums  u.  s.  w.  entsprechenden  Verbindungen  der  Phosphorreiht 
im  krystallisirten  Zustande  zu  erhalten.  Bei  der  Behand- 
lung von  1  Aeq.  Jod-Phosphäthylium  mit  1  Aeq.  Jod  ent- 
stand eine  zähe  Substanz^  welche  bei  der  Destillation  Jod- 
äthyl und  eine  kleine  Menge  einer  schweren  jodhaltigen  FU»- 
sigkeit  lieferte,  deren  Zusammensetzung  CsHioPJ  = 
P(C4H5)9J  zu  sein  scheint.  Bei  Anwendung  eines  lieber 
Schusses  von  Jod  wird  das  Aethyl  in  Form  von  Jodäthyl 
vollständig  ausgeschieden  und  als  Endproduct  erhält  man 
Jodphosphor.  —  Cahours  hat  auch  versucht,  VerUii- 
dungen  von  der  Form  ASX5,  welche  also  5  Aeq.  At 
koholradical  enthalten,  darzustellen.  Trägt  man  in  Zink- 
methyl, welches  sich  in  einer  mit  Eohlensäuregas  gefüllten 
Retorte  befindet,  nach  und  nach  kleine  Krystalle  von  Jod- 
Arsenmethylium  ein,  so  erfolgt  eine  lebhafte  Einwirkus^ 
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iioter  BildoDg  ron  Jodsink  und  Entwickelang  von  Oasblasen.  ^  J^^'^a 
Bei  der  Destillation  des  Gemisches  erhält  man  zuerst  viel  ndiMUtV^t 
feines  Trimethylarsin,  die  letzten  übergehenden  Portionen  ^ 

ergeben  nahezu  die  Zusammensetzung  der  Verbindung 
Äs(GtH8)5.  Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  diesen  Körper 
vollendet  sich  iolgender  Procefs  :  As(CxH8)5  -f-  2J  = 
CiHtJ  4"  A8(CtH8)4J ;  die  Eirwirkung  der  Salzsäure  giebt 
analoge  Besultate ;  es  ist  :  As(0sH8)5  +  HCl  =  CsH^  + 
Aft(G|H8)4CL  Das  Jod-Stibmethylium  gab  bei  seiner  Ein- 
wirkung auf  Zinkmethyl  ganz  analoge  Resultate ;  es  bildete 
nch  hauptsächlich  Trimethylstibin  und  eine  kleine  Menge 
der  Verbindung  Sb(CsH8)6  (!)•  —  Bezüglich  der  allgemei- 
nen Betrachtangen,  mit  welchen  Cahours  seine  Abband- 
hng  beschliefiit,  müssen  wir  auf  dieselbe  verweisen. 

L.  Pebal  (2)  beschreibt  einen  Apparat,  mit  welchem 
oeb  beliebige  Mengen  von  Zinkäthyl  in  gewöhnlichen 
Glasgefllfsen  darstellen  lassen.  Man  bringt  in  eine  tu- 
Inlirte  Betorte  ein  (mit  wasserfreier  Phosphorsäure  voll- 
ständig entwässertes)  Gemenge  von  gleichen  Vol.  Jodäthyl 
■ad  Aether  und  granulirtes;  mit  Schwefelsäure  angeätztes 
and  nach  dem  Abwaschen  scharf  getrocknetes  Zink.  Die 
Setorte  steht  durch  den  Tubulus  mit  einem  Kohlensäure- 
eatwickdungsapparat  und  durch  den  anfangs  etwas  aufwärts 
gerichteten  Hals  mit  einer  Vorrichtung  in  Verbindung, 
welche  (durch  Absperrung  mit  Quecksilber)  erlaubt,  dals 
während  der  Operation  ein  nahezu  constanter  Druck  von 
V«  Atmosphäre  in  der  Betorte  stattfindet.  Man  füllt 
den  Apparat  mit  trockener  Kohlensäure ,  läfst  das  Ganze 
•Iwa  6  Standen  stehen,  ohne  eu  erwätTnen  (um  eine  mög- 
Kdie  Explosion  bei  zu  rasch  eintretender  Beaction  zu  ver- 
neiden),  unterbricht  dann  die  Communication' mit  dem 
Kohiensäureapparat  durch  Unterbindung  des  Caoutschuk- 


(1)  VgL  Jehiesber.  f.  1860,  874.  -  (2)  Aun.  Gb.  Pharm.  CXVIII, 
l;  im  Anw.  Ann.  cb.  phys.  [8]  LXII,  487. 
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Teiun.  rohn,  und  erwärmt  dann  zuerst  die  Retorte,  dann  die  Vo^ 
rJii^n'mit  l^g©  (erstcre  auf  nahe  den  Siedepunkt  des  Wassers,  leWe» 
M«t*itoB.  gelinder)  mit  Hülfe  von  Wasserbädem,  wo  nach  6  Slnndea 
die  Einwirkung  beendet  ist  Man  stellt  nun  (sor  Yer- 
meidung  des  Eindringens  von  Luft  während  des  ErUtem) 
die  Communication  des  Eohlensäureapparats  mit  der  Be- 
torte wieder  her  und  verbindet  dieselbe  (unter  fortwibres-j 
dem  Zuleiten  von  Kohlensäure)  bei  geneigtem  Hals  imt 
einer  Kühlvorrichtung,  welche  ebenfalls  und  vorher  schoB 
sammt  Vorlage  sorgfältig  mit  Kohlensäure  gefidh  ist| 
Die  Retorte  wird  mittelst  eines  Oelbädes  erhitzt, 
man  reines  Zinkäthyl  darstellen,  so  wird  dieses  in  eb 
zwischen  Retorte  und  Kühlapparat  angebrachten  Voi 
aufgefangen.  Will  man  nur  das  Gemenge  von  Zinl 
und  Aether,  so  verbindet  man  den  Retortenhab  uninit 
bar  mit  der  Kühlröhre.  Derselbe  Apparat  kann  auch 
weiteren  Versuchen  mit  dem  gewonnenen  Zinkätfayl  beni 
werden.  Pebal  hat  nachträglich  (1)  nochmals  di 
aufmerksam  gemacht,  dafs  das  Gelingen  der  DarsteUi 
wesentlich  von  der  molecularen  Beschaffenheit  des 
abhängt;  blankes  granulirtes  Zink  wirkt  unter  den 
gebenen  Umständen  fast  gar  nicht  ein,  während,  wenn 
äufsere  Schicht  der  Zinkkörner  oder  Blättchen  durch 
kes  Aetzen  entfernt  wird,  die  Bildung  von  Zinkälhyl 
ständig  und  rasch  von  Statten  geht.  Pebal  enipfi< 
aufserdem,  zwischen  der  Retorte  und  der  oben  ei 
ten  Manometervorrichtung  einen  Kühler  einzuschieben, 
gleich  Anfangs  stärker  erwärmen  zu  können,  ohne  die 
sion  der  Dämpfe  in  der  Retorte  zu  sehr  zu  steigern. 
Darstellung  gröfserer  Mengen  des  Zinkäthyls  ist  es 
ein  kupfernes  Destillationsge^fs  anzuwenden. 

A.  Borodin  (2)  hat  das  Verhalten  einiger  sui 


(1)  Ann/Ch.  Pliarm/ OXXI ,  105.  —  (3)  Zeitachr.  Chem. 
1861,  8. 
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gesetzteD  Aether  gegen  Zinkäthyl   untersucht.    Bei  mehr-  ^Jj^^*";^, 
Btfindigem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  monochloressigs,  ^.Ji^^J'J'J^^j, 
AethyJ,  Jodäthyl  und  überschüssigem  Zink  auf  lOO«  bildet    **^"*^' 
sich  eine  dunkelbraune  zähe  Masse,  welche  aus  Jodzink» 
Cblorsink,  den  Zinksalzen  der  Essigsäure  und  Monochior- 
easigsäare  nebst  etwas  Zinkäthyl  und  harzigen  Substanzen 
besteht  Eine  aufschwimmende  £ftrblose  Flüssigkeit  besteht 
im  Wesentlichen  aus  verdichtetem  Aethyl.  In  einem  Gemenge 
von  monobrombenzoes.  Aethyl  (bei  260^  siedend),  Jodäthyl 
und  Ziuk  entsteht  bei  100  bis  löO^'  nur  Zinkäthyl,  welches 
seinerseits  bei  160  bis  165^  auf  das  monobrombenzoes.  Aethyl 
einwirkt.    Die  kaum  bräunliche,  zähe,  undeutlich  krystalli- 
niBcbe  Masse  enthält   dann,    neben   condensirtem   Aethyl 
und  anzersetztem  Zinkäthyl,  Jodzink,   monobrombenzoes. 
Zink  und  eine  secundär  entstandene  neutrale  ölartige  Flüs- 
sigkeit  Aas  benzoes.  Aethyl  entsteht  bei  ähnlicher  Behand- 
laog  Aethyl^  Jodarink  und   benzoes.  Zink ;    essigs.  Aethyl 
verhält  sich  dem  monochloressigs.  Aethyl  analog,   indem 
schon  bei   100^   die  Masse   sich  stark   bräunt  und  neben 
Aethyl   auch   andere    Gase  sich   bilden.       Das  Zinkäthyl 
irirkt  demnach    auf  zusammengesetzte  Aether   gerade   so 
Qn  wie  Jodäthyl,  indem  Aethylgas  und  das  entsprechende 
Zinksalz  sich    bildet;   bei   weniger   stabilen   zusammenge- 
setzten Aethern  treten  auch  secundäre  Zersetzungen   ein. 
Kine  Substitution  von  Wasserstoff  innerhalb   des   Säure- 
nuHcals  durch  Aethyl  findet  nicht  statt. 

Nach  Versuchen  von  Wanklyn  und  Carius  (1) 
wirkt  Zinkäthyl  auf  die  Chloride  und  Jodide  von  Silber, 
Kupfer,  Eisen  und  Nickel  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
heftig  ein,  es  entwickeln  sich  reichlich  Gase,  welche  aber 
)e  nach  der  angewendeten  Metallverbindung  verschieden 
und.    Sorgfaltig   getrocknetes  Kupferjodür  oder  Kupfer- 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXX,  69;  Ann.  eh.  pbys.  [3]  LXIV ,  183;  im 
Aqml  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  801;  Ghem.  Centr.  1862,  111;  B^p. 
pm«  IV,  219. 

r.  ClMm.  «.  s.  w.  r.  IMl.  36 
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^Z^ron  <^Marid  entwickeln  in  Berührung  mit  Zinkäthyl  8chon  ia 
tJ^i^''ma  der  Kälte  unter  Erwärmung  Gas ;  wurde  dabei  die  Enriff. 
"'  mung  nicht  vermieden,  so  bestand  jenes  ans  Äeth7lwu8e^ 
Stoff  mit  wenig  Aethjlgas,  dessen  Menge  zunimmt  bei 
weniger  heftiger  Reaction.  Bringt  man  das  mit  sdiieD 
gleichen  Volum  Aether  vermischte  Zinkäthyl  zu  dem  uDUr 
Aether  befindlichen  Kupferchlorid  und  kühlt  man  im 
Entwickelungsrohr  durch  Eiswasser  ab,  so  besteht  das  y<a 
Wasser  und  Aetherdampf  befreite  Gas  aus  Aethylgas,  mit 
veränderlichen  Mengen,  bis  zu  20  pC,  Aethylen  ml 
Aethylwasserstoffgas.  In  allen  Fällen  besteht  der  im  Eb^ 
wickelungsrohr  bleibende  Bückstand  bei  Anwendung  v« 
überschüssigem  Zinkäthyl  aus  einem  rothen  Pulver,  weldM 
sich  als  metaUisches  Kupfer  erwies.  Chlorsilber  eotwicbÜ 
mit  Zinkäthyl  selbst  bei  Anwendung  eines  starken  ZusaM 
von  Aether  rasch  und  heftig  Gase,  welche  Gemenge 
Aethylen  mit  Aethylwasserstoff  und  Aethylgas  sind, 
metallisches  Silber  zurückbleibt.  Bringt  man  zu 
jodiir  (1),  welches  sich  in  einem  Entwickelungsrohr 
Aetl^er  befindet,  überschüssiges,  mit  seinem  gleichen  V 
Aether  verdünntes  Zinkäthyl,  so  findet  sogleich  rei 
Gasentwickelung  statt  und  die  Temperatur  steigt  um 
Grade.  Die  Gasentwickelung  wird  etwas  verl 
durch  Abkühlung   in   Eiswasser,   aber  auch   hierbei 


(1)  Zur  Darstellung  des  EisenjodUrs,  PeJ,  wurde  EUsenf^  ii 
bedeckten  Poroellantiegel  rasch  zum  Glflhen  erhitst;  dabei  in 
Mengen,  zur  Verhütung  der  Oxydation  des  Eisens,  Jod  sagetsirtT 
bald  die  Glühhitze  erreicht  war  gröfsere  Mengen  desselben 
und  die  geschmolzene  Masse  so  lange  erhitzt,  bis  sich  an  den 
.  rändern  nur  noch  wenig  Joddampf  zeigte,  und  daraufgut  bedeckt  er) 
gelassen.  Die  glühendflüssige  Masse  scheint  nicht  Eisenjodür,  toi 
wenigstens  zum  Theil  eine  höhere  Jodyerbindnng  zu  sein;  sobald 
lieh  ihre  Temperatur  nur  wenig  unter  die  Glühhitze  sinkt,  entvii 
sie  plötzlich  grofse  Mengen  Joddampf;  im  Tiegel  bleibt  eine  Ü 
Masse,  die  nach  dem  Erkalten  reines  Eiseigodflr  als  graue 
Masse  darstellt. 


MeUUen. 
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wickelt  Bich   ein   bedeutendes   Volum   Gas ,    welches  viel  .  y«**"- 

'  (langen  von 

Aethylen  (bei  drei  Versuchen  wurden  64,95  pC,  71,23  pC.«^*^:^**^^ 
und  89,6  pC.  Äethylengas  gefundea)  enthält,  nach  dessen  Ab- 
sorption durch  wasserfreie  Schwefelsäure  der  Best  sich  als  ein 
Gemenge  von  Aethylgas,  Aethylwasserstoff  und  Wasserstoff 
ergab.  Nach  beendeter  Reaction  blieb  im  Entwickelungsge- 
ikCs  ein  Rückstand,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  reinem 
Aether  ein  dem  metallischen  Eisen  ähnliches  schwarzes  Pul- 
Ter  darstellt.     Gelinde  erwärmt  entwickelt  dasselbe  reines 
Wasserstoffgas^  woraus  sich  die  Anwesenheit  des  letzteren  in 
itm  bei  der  Darstellung  des  Körpers  entwickelten  Gase  er- 
.(d&rt  Derselbe  läfst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
jAkchlofs  von  Feuchtigkeit  unverändert  aufbewahren,  beim 
jPebergiefsen  desselben  mit  destillirtem  Wasser  entwickelt 
jjiefa  Wasserstoffgas  (1),  unter  gleichzeitiger  Bildung   von 
^Bsenoxydul.      Die  Versuche,    die   Zusammensetzung    des 
^fUmwaaserstoffs  festzustellen,  scheiterten  daran,  dafs  der- 
jnibe  stets  mit  metallischem  Eisen  gemengt  erhalten  wird, 
|tad  dafs  sowohl  metallisches  Eisen,   wie  der  Eisenwasser- 
mit  verdünnter  Salzsäure  oder  mit  Salzsäuregas  Eisen- 
^rür  und  Wasserstofi   bilden.     Die  grofse  Leichtigkeit, 
dt  der  Eiaenwasserstoff  sich  selbst  mit  Wasser  umsetzt, 
iint  ihn  befiK>nderä  geeignet  zu  machen,  um  in  Verbin- 
;en  Sauerstoff,    Chlor  u.   s.  w.   durch  Wasserstoff  zu 
Inetzon,  mit  welchen  Versuchen  Wanklyn  und   Carius 
tMBchäftigt  sind. 

Keknl^  (2)   sucht  die   von   mehreren  Seiten  (3)  in 

Tel  gezogene  Existenz  der  von  Löwig  beschriebenen 

ithyle  von   complicirterer  Zusammensetzung  aufrecht 

criudten  and  sie  von  der  vieratomigen  Natur  des  Zinns 


(1)  Darob  Waeserstoff  redacirtes  Eisen  entwickelt  in  Berührung  mit 
Wasser  aaob  beim  Erwärmen  auf  50  bis  60^  kein  Wasserstoff- 
—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  190;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pnre 
IIS.  —  (8)  Strecker,  Jahrosber.  f.  1858,  887;  Wurtz,  R^. 
pore  III,  62;Gerbardt,  Trait^  chim.  org.*  II,  882. 
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dwn"Ton  (S^  =  1^^)  abzuleiten.    Die  Aethylverbindnngen  des  Zaooi 
»diliu«  *iat  la*86ii  sich  dann  alle  als  Zinnjodid  betrachten,  in  welchca 
Mtuiton.   j^j  durch  Aethjl  vertreten  ist  : 


811J4  =s  SnJJJJ  .  . 
SnAeJs  »  Sii(C4H5),J  . 
8nAe,J,=  8n(C4He)BJ,. 
SnAe,J=  ßn(C4H8)aJ  . 

SnAe4   =  Sn(C4H5)4      . 


.  Zini^odid 

.  StanDmoiiJithyljodicl  (anbekaimt) 

.  Stanndi&thyljodld  (SUnn&thjUoaid) 

.  Stanntriäthyljodid  (StannseiquÜlthyljodül 

.  StaDntotrftthyl  (Stanndi&thyl). 

Die  letzte  ist  der  neutrale  Aether  des  Zinns,  die  bei] 
den  anderen  verhalten  sich  wie  Jodide  von  Radic 
deren  Basicität  durch  die  Anzahl  der  Jodatome  SQ! 
drückt  ist.  Isolirt  sind  Stannteträthyl ,  SugAe«,  Stannt 
äthyl,  SngAee  und  Stanndiäthyl,  SugAe^;  die  beiden  1( 
teren  haben  im  isolirten  Zustande  eine  verdoppelte  Hol 
cularformel.  Ersetzt  man  im  Stanntriäthyl  und  Sl 
äthyl  das  Aethyl  durch  Jod,  so  entstehen  zwei  neue  Beih( 
von  Jodiden  : 

SnAe4  SogAe«  SiigAe4 

SnAoaJ  Bn^Ae^J  SütAegJ 

SnAe^Jf  SiitAe4Js 

In   diese    Eeihen  gehört    Löwig's    Aethstannäthjlj^ 
SusAesJ  oder  (Sn  =  59)  SuiAcsJ ;  des  Methylenstannii 
Jodid;  SngAe^Js  oder  Sn^Ae^Js  und  das  Acetstannathylji 
SusAcsJ    öden    Sn4Ae8J.      Ezistiren    die  Radicale  di< 
Jodide  im  isolirten  Zustande,  so  haben  sie  eine  verdop] 
Formel  (wie   Löwig's  Aethstannäthyl,  Ss4Aeioy  ans 
chem  durch  Ersatz  von  Aethyl  durch  Jod  das  Elayl 
äthyljodid  SnAAegJs  oder  (Sn  ss  59)  SugAe^Jt  =  SiiiA« 
entsteht).  Die  Zinnäthyle,  welche  Löwig  beschrieben 
lassen  sich  demnach   alle  auf  die  Formeln  SnAe4y  SdiAi 
SnsAci,  Sn^Acio  zurückführen.    Für   diese  Betrachl 
^spricht  die  Beobachtung  von   Frank  1  and   (1),    dafs 
Stanndimethyldiäthyl     durch    Einwirkung    von    Jod 
Methylenstannäthyljodid  (Joddistannäthyl)  gebildet  wird. 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  412. 
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M.  Heeren  (1)   hat   im   Anschlufs   an    die   früheren  aJ*J"";^„ 
üntersüchmigen  von  Wöhler  (2),  Hallet  (3),  Wöhler^al^u"«« 
0.  Dean  (4)   über   das  Telluräthyl  und   das  Tellurmethyl 
eine  erneute  Untersuchung,  namentlich  bezüglich  der  von 
diesen   Körpern    gebildeten    Salze    vorgenommen.      Das 
Telloräthyl  wurde  nach  der  von  Wöhler  (5)  angegebenen 
Methode,   durch   Destillation   einer  concentrirten   Lösung 
▼on  ätherschwefels.   Kali    mit  Tellurkalium ;   dargestellt; 
leiD  Siedepunkt  liegt  bei  98^.  —  Baipeters,  lelluräthyloxj/d 
CATeO,  HO  +  C4HflTeO,  NO5,  bildet  sich  bei  gehndem 
Erwärmen  von  Telluräthyl  mit  mäfsig  concentrirter  Sal- 
petersäure, unter  heftiger  Entwickelung  von  Stickoxydgas; 
die  wssserhelle  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  gut  ausge- 
Udete,    dem   monoklinometrischen   System    angehörende 
Krystalle  aus,  welche  sich  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
tBsen.    Die    wässerige  Lösung  des  Salzes   reagirt   sauer; 
Alkalien   bewirken  darin  keinen  Niederschlag;   schweflige 
fture  fällt  Telluräthyl  als  dunkekothe  Tropfen;  Schwefel- 
Wasserstoff  scheidet  einen,  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit 
|H  schwarzen  Tropfen    schmelzenden  Körper    aus.     Bei 
fksatz   von    concentrirter   Salzsäure    entsteht  zuerst  eine 
pkhige  Trübung,    aus   welcher  sich   bald  ein    farbloses, 
Pttwcres  Oel,  das  TdluräthylchlorUr  CaHöTcCI,  absclicidet, 
jMches  in  Wasser  wie  in  Salzsäure  etwas  löslich  ist,  un- 

i 

mehm  knoblauchartig  riecht  und  erst  bei  sehr  hoher 
iperatur  unzersetzt  destillirt.  Bezüglich  des  Tellur^ 
ihxyehhrürst  At%  TeUuräihyl-Bromürs  und -Oxybromürs, 
TeOuräthyl-'JodürsMnA  'Oxyjödüra,  wie  auch  des  freien 
iräthyloxyds j  stimmen  Heeren's  Angaben  mit  denen 
Jahresber.  f.  1852,  S.  590  l  mitgetheilten  von  Wöhler 


(1)  üebör  Tellnrftthyl-   und  Tellurmethylverbindangen  (Inangaral- 

ttion),   Göttingen    1861;  im   Ansz.  Chem.   Centr.    1861,  916.  — 

[Vgl.  BeneliaB*  Jahresber.  XXI,  896  und  diesen  Jahresber.  f.  1852,  690  f. 

(S)  Jahresber.  f.  1851,   609.   -    (4)  Jahresbe/.  f.  1855,  661   f.   — 

Jahresber.  f.  1862,  592  f. 
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verbin.     ^^^f  jj^g  Gcnaueste  überein :   auch    bezüglich  des  fchwefii. 

dvagen  tob  '  o  ' 

»«di«ten*»if  wie  oxah.  Tdluräihyloxyds   fügen  He  er  ob's  ünterench» 
Mouii«».    g^^    j^j^    ^^    ^    Q^   Gegebenen    nichts    wesentlich  Nea« 

hinzu.  Das  kohlens.  TeUuräihyloxyd  erhält  man  durch  Eil' 
leiten  von  Kohlensäure  in  die  wässerige  Lösung  von  Td- 
luräthyloxjd  und  Verdunsten  der  Flüssigkeit  im  Vacaiii% 
oder  durch  Behandlung  des  Oxychlorürs  mit  kohlmu.  St 
beroxyd,  im  ersteren  Falle  als  weifse^  wenig  krystalliDisdi^ 
in  Wasser  nur  theilweise  lösliche  Masse,  im  letzteres  it 
kleinen,  wohl  auegebildeten  Krystallen.  Beim  VeraetM 
der  wässerigen  Lösung  mit  ChlorwasserstoflFsäure  wird 
förmiges  Chlorür  abgeschieden.  Durch  Einwirkung 
cyans.  Silberoxyd  auf  Telluräthyloxychlortir  erhält 
eine  Lösung ^  welche  sich  an  der  Luft  blau  färbt; 
Verdunsten  im  leeren  Haume  hinterbleibt  eine  seh 
Masse  (Tellur),  mit  wenigen  Krystallen  untermischt,  w 
cyans.  Tetturäthyloxyd,  CaHsTcO,  HO  +  CaHsTcO,  Ct 
sein  können.  Das  ameisens.  Tetturäthyloxyd  CiHsTeO, 
-f  C^HsTeO,  CjHOs,  läfst  sich  durch  directes  Sätti 
der  Lösung  des  Telluräthyloxyds  mit  Ameisensäure 
stellen;  am  besten  erhält  man  es  durch  Behandeln 
Telluräthyloxychlortir  mit  ameisens.  Bleioxyd,  Verd 
des  Filtrates  zur  Trockene  und  Behandeln  dea  ROc 
des  mit  siedendem  Alkohol,  welcher  das  ameisens. 
löst  und  beim  Verdunsten  in  farblosen,  fettglänzenden, 
Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löslichen  Krystallen  ii 
Das  dem  ameisens.  Salze  sehr  ähnliche  essigs, 
CÄTeO,  HO  +  CaHsToO,  C^HgOs,  wurde  durch 
dein  des  Oxychlorürs  mit  essigs.  Silberoxyd  erhalten; 
bildet  wasserhelle,  anscheinend  dem  tesseralen  System 
gehörende  Krystalle,  welche  sich  leichter  in  Alkohol 
in  Wasser  lösen  und  aus  deren  Lösung  Jodkalium  ci 
gelbes  Jodtelluräthyl  ftlllt.  -~  Das  Teüurmeihyl  wurde 
derselben  Weise,  nach  der  Methode  von  Wdhler 
Dean  (1),   durch  Destillation  von  Tellurkalium  mit 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  591  f. 
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c6nceDtrirteD  Lösung  von  methyläthergchwefels.  Baryt,  ^Zl^^ron 
dargestellt.  Es  ist  ein  fast  farbloses  Gel  (1),  welches  sich  r«^!^i»''*;^t 
in  Salzsäure  und  Wasser  nur  sehr  wenig  löst;  Alkohol  ^*^"*'°' 
Ktet  es  auf  und  hinterläfst  es  wieder  beim  Verdunsten  als 
l^elbes  Oel.  Für  das  durch  Einwirkung  roäfsig  concen* 
trirter  Salpetersäure  auf  Tellurmethyl  entstehende  Salpeters. 
Tdlurmethyloxyd  giebt  Heeren  die  Formel  CaHsTeO; 
DO  -f  CflHsTeO,  NO^  dasselbe  löst  sieh  in  Wasser  und 
Weingeist.  Das  TeUurmethylohlorwr  CsHsTeCl^  scheidet 
iich,  wenn  man  die  heifse  und  etwas  überschüssige  Sal- 
petersäure haltende  Lösung  des  Salpeters.  Salzes  mit  Salz- 
^re  versetzt;  als  farbloses ,  schweres^  beim  Erkalten  kry- 
jptalliBisch  erstarrendes  Oel  ab;  auch  beim  Versetzen  der 
jtösung  des  OxycMorürs  mit  Salzsäure  erhält  man  das 
ilorür  als  farbloses  Oel.  Das  TelltarmelhylbTomür^  CsHsTeBr 
dem  Chlorür  isomorph;  es  bildet  'wasserhelle  kurze 
^hsseitige  Prismen  ^  welche  bei  89^  schmelzen.  Es  löst 
hkh  leicht  in  Ammoniak  unter  Bildung  von  Oxybromür, 
laTcO  -f"  CjHsTeBr,  welches  beim  Verdunsten  in 
Ionen  Erystallen  erhalten  wird.  Die  Darstellung  des 
ten  Tellvrmethyl'Oxyds  im  trockenen  Zustande  ist 
leeren  nicht  gelungen;  die  durch  Zersetzen  des  Oxy- 
»rürs  mittelst  frisch  gefölltem  Silboroxyd  resultircnde, 
rk  alkalische  Lösung  des  Oxydes,  trübt  sich  rasch  und 
ibterläfst  beim  Verdunsten  im  leeren  Baum  nichts  als  Tellur; 
eeren  glaubt,  die  Base  zerfalle  dabei  in  Tellur  und 
lyläther.  Das  schwefeis.  Tellurmethyloxyd  CgHsTeO;  HO 
(iHsTeO;  SOs»  kann  durch  Sättigen  der  Base  mit 
iwefelsäore;  oder  durch  Digestion  des  OxychlorÜrs  mit 
iwefels.  Silberoxyd  erhalten  werden.  Beim  Eintropfen 
m  Phosphorsäure  in  die  Lösung  von  Tellurmethyloxyd 
itsteht  ein  citrongelber;  in  Wasser  und  Weingeist  unlös- 


(1)  Heeren  glaubt  aDnehmen  sn  müssen,  dafs  eine  gelbliche  Fär- 
igt  wie  sie  anob  Wöbler  und  Dean  gefanden,  Ton  einer  geringen 
igting  eines  Mebrfacb-Tellnrmethyls  herrühre. 
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dal^'^Ton  Ucher  Niederschlag  von  phosphors.  TeÜurmetkgfoxyd^  wd- 

rmdi!!a»  \iüt  <^er   sich   am  Lichte   grau   färbt   und  beim  Erhitsen  n 

"•*^*^    einem  braunen  Körper  (TeP  ?)  schmilzt    Wird  das  gdbc 


Pulver  mit  Pbosphorsäure  übergössen^  so  löst  es 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit;  welche  beim  Verdampfin 
farblose  Erjstalle  liefert  ^  aus  deren  wässeriger  Losong 
Ammoniak  das  gelbe  unlösliche  phosphors.  Salz  und  Sab- 
säure  das  weifse  Chlorür  fallt  Das  koÜms.  Stki 
CHsTeO,  HO  +  CHsTeO,  CO,,  krystaUisirt  schwer;  im 
eaaiffs.  Salz,  CaHjTeO,  HO  +  C,H,TeO,  CJEIsO,,  bildei 
gut  ausgebildete  wasserhelle  Würfel,  die  einen  unangendh 
men  Oeschmack  besitzen,  an  der  Lufib  mit  der  Zeit  in  «i 
amorphes  weifses  Pulver  zerfallen,  nicht  in  kaltem  Webfe- 
geist,  aber  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Die  Lösung  it 
agirt  neutral,  schweflige  Säure  f&llt  gelbes  Tellurmetkyl, 
Salzsäure  weifses'  Chlorür,  während  Jodkalium  keioei 
Niederschlag  erzeugt  Das  ameisens.  Teüurmeäiylaxfit 
CgHsTeO,  HO  -f  CHaTeO,  CjHOs ,  krystallisirt  in  ta- 
fliefslichen  farblosen  Nadeln,  deren  Lösung  neutral  resgirt; 
Salzsäure  fallt  daraus  das  Chlorür  als  farbloses  Gel,  Alkt- 
lien  bewirken  keinen  Niederschlag.  Das  oxah.  Sab, 
CjHsTeO,  HO  +  CjHsTeO,  CgOg,  krystaUisirt  in  tesserden 
Formen;  es  ist  in  Wasser  schwieriger  löslich  als  in  Wein- 
geist und  seine  Lösung  reagirt  neutral;  Salzsäure  fiUt 
daraus  weifses  Chlorür.  Bezüglich  der  DarstellungsmetkO' 
den  der  zuletzt  beschriebenen  Salze  bemerken  wir,  dsb 
dieselben  denen  der  entsprechenden  Aethjlverbindnngtt 
gleich  sind.  —  Leitet  man  in  die  Lösung  eines  Tellurmethji* 
oxydsalzes  Schwefelwasserstoff,  so  entsteht  sogleich  en 
orangegelber  Niederschlag,  welcher  beim  Erwärmen  ote 
starken  Schütteln  zusammenballt  und  als  schwere  schwaxM 
Tropfen  zu  Boden  sinkt,  die  bei  der  Digestion  mit  Aeditf 
an  diesen  Tellurmethyl  abgeben,  während  Zweifach-Schv^ 
feltcUur  als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt  :  CjHsTeO  + 
CsHsTeCl  +  2  HS  =  CHaTe  +  TeS,  +  HCl  +  ^^ 
+  HO. 
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Landolt  (1)  hat  im  Anschlufa  an  seine  früheren  ^„^J^^;^ 
Hittheilungen  (2)  neuere  Untersuchungen  über  das  Stib- ^ell^J'n''*;^« 
methyl  und  dessen  Verbindungen  veröffentlicht«  Man  er-  ^''^^^'^ 
hält  das  Stibmethyl  leicht  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  eine  Legirung  von  4  Th.  Antimon  und  1  Th. 
Natrium^  welche  zuvor  fein  gepulvert  und  mit  dem  gleichen 
Volum  Quarzsand  gemischt  in  kleine  Kolben  gebracht 
wird.  Beim  Erwärmen  verflüchtigt  sich  zuerst  Jodmethyl 
und  hierauf  Stibmethyl,  welche  beiden  Producte  man  indes- 
sen nicht  getrennt  auffangen  kann.  Man  verbindet  daher  am 
besten  die  Kolben  mit  einer  dreihalsigen  Flasche  ^  welche 
halb  mit  Wasser  geflillt  ist  und  durch  die  ein  Strom  von 
Kohlensäure  geleitet  wird.  Das  beim  Erwärmen  der  Kol- 
ben übergehende  und  sich  am  Boden  der  Flasche  an- 
isimnelnde  Gemenge  von  Stibmethyl  und  Jodmethyl  ver- 
wandelt sich  bald  in  eine  feste  Masse  von  Stibmethyliumjodid 
(Sb(CsH8)4J);  die  durch  Schütteln  mit  dem  überstehenden 
Wasser  gelöst  und  so  von  überschüssigem  Jodmetbyl  getrennt 
werden  kann.  Das  Stibmethyliumjodid;  welches  man  durch 
Kndampfen  der  wässerigen  Lösung  gewinnt  (3),  wird  scharf 
getrocknet;  mit  dem  gleichen  Gewicht  von  feingepulvertem 
Antimonkalium  gemischt  und  in  kleinen  Kolben ;  welche 
nit  einer  als  Vorlage  dienenden  Betorte ;  in  welcher  sich 
etwas  gepulvertes  Antimonkalium  befindet;  verbunden  sind 
and  durch  die  ein  Kohlensäurestrom  geleitet  wird,  erhitzt 
Das  dabei  übergehende  Stibmethyl  wird  schliefslich  in  mit 
Kohlensäure  geftülte  Vorlagen  abdestillirt  —  Das  reine 
Stibmethyl  Sb(GsH8)8  bildet  eine  wasserhellc;  leicht  beweg- 
EchC;  zwiebelartig  riechende  Flüssigkeit;  welche  bei  80;6^ 
fiedet  und  bei  15^  ein  spec.  Gew.  von  1;523  zeigt.  Es 
iBft  sich  nur  wenig  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alko- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  828 ;  im  Aus».  R^p.  cbim.  pure  IV,  270. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1861,  501  fl  —  (8)  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung 
'tmLandolt  erhaltene  Krjstalle  sind  durch  v  o  m  R  a  t  h  krjstallographisoh 
Wstimmt;  TgL  Jabietber.  f.  1860,  875. 
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diiljl^'ro»  ^^^y  ™^*  absolutem  Alkohol,  Aether  und  SchwefcIkoUen- 
rmdillil»n**mh  ^^^^  ^*^f**  ^^  sicH  dagegcu  leicht  vermischeD.  Es  oxydirt 
xetaiira.  gj^jj  leicht  an  der  Luft,  aber  nur  bei  gröfseren  Quantitäten 
findet  dabei  eine  Entflammung,  unter  vorheriger  Eotwicke- 
lung  von  Bauch  statt.  Waaserstofigas ,  in  welchem  mu 
etwas  Stibmethyl  verdunsten  läfst,  erlangt  SelbstentBÜnd- 
lichkeit.  Mit  Chlor  und  Brom  vereinigt  sich  das  ßadieal 
ebenfalls  unter  Feuererscheinung.  Eine  alkoholische  Lösong 
von  Stibmethyl  scheidet  aus  Goldchlorid,  Quecksilberchlorid 
und  Salpeters.  Silberoxyd  die  Metalle  ab«  —  Das  Stibmethyl 
stellt  wie  das  Stibäthjl  ein  zweiatomiges  Badical  dir^ 
welches  sich  direct  mit  0«,  Ss,  CI2  u.  s.  w.  vereinigt.  Die 
Stibmethylverbindungen  schmecken  alle  bitter;  beim  &* 
hitzen  im  Böhrchen  zersetzen  sie  sich  sämmtlich  unter  Eot- 
wickelung  weifser  antimonhaltiger,  an  der  Luft  most 
selbstentzündlicher  Dämpfe.  Das  Stibmfithi/bxyd,8h{CiRi)iOtt 
läfst  sich  durch  langsame  Oxydation  des  Stibmethyls  ander 
Luft  nicht  rein  erhalten.  Zu  seiner  Darstellung  zersetitmao 
am  besten  die  wässerige  Lösung  des  Schwefels.  Salzes  durch 
Barytwasser,  fallt  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlen- 
säure, dampft  nach  dem  Abfiltriren  ein  und  zieht  des 
Bückstand  mit  Alkohol  aus.  Nach  dem  Verdunsten  da 
alkoholischen  Lösung  bleibt  das  Oxyd  als  eine  strahlif 
krystallinische  durchscheinende  Masse,  welche  bitter  schmedtt 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  to^ 
löst.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Salzsäure  einen 
voluminösen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag  von 
Stibmethylchlorid  Sb(C8H3)sCl2 ;  Brom-  oder  Jodwa89e^ 
stoffsäure  bilden  das  entsprechende  Bromid  und  Jodid.  Dorcb 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  entsteht  Stibmethyl* 
Sulfid  Sb(C8H3)sS2.  Essigs.  Bleioxyd,  Schwefels.  Kupfer- 
oxyd,  Salpeters.  Quecksilberoxydul  erzeugen  in  der  wiase^ 
rigen  Lösung  des  Stibmethyloxyds  Niederschläge,  dtgegeo 
wird  dieselbe  durch  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  nsd 
Salpeters.  Silberoxyd  nicht  gefallt;  mit  letzterem  findet 
beim  Erwärmen   Schwärzung  statt.    Frisch  gefälltes  Sil- 
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berozyd  wird  von  der  wässerigen  Lösung ^  unter  Bildung  aJ^"o» 
einer  braunen ,  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit;  in  nicht  »^ll^^^iBit 
unbedeutender  Menge  aufgenommen.  —  Bei  der  langsamen 
Oxydation  des  Stibmethyls  an  der  Luft  (beim  Verdunsten- 
lassen einer  ätherischen  Lösung  desselben)  erhält  man  eine 
dDrchsicfatige  klebrige  Masse,  welche  als  Hauptbestand- 
tbeii  Stibtrimethjloxyd ,  daneben  aber  noch  das  Oxyd 
des  bis  jetzt  unbekannten  Stibdimeihyls  enthält.  Leitet 
man  in  die  wässerige  Lösung  der  Masse  Schwefelwasser- 
BtoffgaS;  so  entsteht  ein  starker  gelber  Niederschlag  von 
der  Farbe  des  Schwefelcadmiums  :  Sb(C2H8)2S3;  die  davon 
abfiltrirte  Lösung  ergiebt  beim  Verdunsten  krystallinische 
Schuppen  von  Stibtrimethylsulfid.  Die  Schwefelverbindung 
des  Stibdimethyls  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol^ 
schwer  löslich  in  Aether;  von  Schwefelammonium  wird  sie 
leicht  aufgenommen  und  durch  Säurezusatz  wieder  aus- 
gefallt. Beim  Erhitzen  im  Eöhrchen  schmilzt  die  Verbin- 
dung noch  unter  100^  und  liefert  bei  stärkerem  Erhitzen 
selbstentziindliche  Dämpfe.  Das  erwähnte  Stibtrtmethyl' 
mlfid,  Sb(CsH8)aSf,  kann  direct  durch  Erwärmen  einer 
ätherischen  Lösung  des  Badicals  mit  Schwefel,  oder  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  verdünnte 
wässerige  Oxydlösung  erhalten  werden.  Beim  Verdampfen 
bleiben  kleine  glänzende  Schuppen,  die  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  in  Wasser  schwer  löslich  sind,  mercaptanähnlich 
riechen,  beim  Erhitzen  rothes  Schwefelantimon  hinter- 
lassen und  deren  wässerige  Lösung  aus  Metallsalzen  Schwe- 
felmetalle fällt.  Beines  Stibmethyl  entzündet  sich  in 
Ghlorgas  unter  Bildung  von  Stibmethylchlorid^  Sb(CsH8)8Cls; 
welches  man  auch  durch  Einleiten  von  Ghlorgas  in  mit 
Schwefelkohlenstoff  vermischtes  Stibmethyl,  oder  durch 
Versetzen  des  Oxydes  oder  einer  anderen  Stibmethylverbin- 
duDg   (1)    mit    Salzsäure    erhält.     Das   Stibmethylchlorid 


i\)  Freies  Stibmethyl  zersetzt  Salzsäur«  nur  unter  erhöhtem  Druck. 
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doIsÜ^voii  l^ryBtallisirt  aus  wässeriger  Lösung  nach  vom  Rath's  Mesr 
rJu!^««"*  mit  Bungeu  in  bexagonalen  Combinationen,  F .  c»  P;  mit  Neigung^ 
''•*''^"-  von  P  :  ooP  =  144025'  und  P  :  Pin  der  Endkante  132V, 
woraus  sieb  das  Verbältnifs  der  Nebenaxe  zur  Hauptaxe  = 
1  :  1;2102  berechnen  läfst.  Es  ist  geruchlos,  in  kaltem  Was- 
ser schwer,  in  heifsem  leicht  löslich ;  die  alkoholische  Lofiung 
liefert  beim  Verdunsten  die  Verbindung  in  sehr  feinen  Nadeln; 
concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  derselben  sogleich 
Cblorwasserstoffsäure.  Das  Stibmethtflbromidf  Sb(CtHs)sfirt} 
welches  sich  bei  Zusatz  von  Brom  zu  einer  alkoheüsdiea 
StibmethyllöBung  als  weifser  krjstallinischer  Niederschlag 
ausscheidet,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  loslid, 
beim  Erwärmen  leicht  und  liefert  die  heifse  wässerige  Losung 
beim  Abkühlen  dem  Chlorid  isomorphe  Krystalle.  Tropft 
man  Stibmethyl  auf  festes  Jod,  so  findet  Entzündung 
statt ;  mischt  man  die  beiden  Körper  in  alkoholischer  Lo- 
sung, so  scheidet  sich  unter  Entfärbung  das  StäfmeihtfljodH 
Sb(CiH8)sJ8,  als  ein  voluminöses  Haufwerk  feiner  weifser 
Nadeln  ab,  die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
und  nur  wenig  in  Aether  lösen.  Aus  der  wässerigen  Losung 
wurden  Krystalle  erhalten,  welche  sechsseitige  Prismen 
mit  Gradendfläche  darstellten;  die  Krystalle  werden  nach 
und  nach  gelb  und  undurchsichtig  (1).  —  Die  Oxyhaloid- 
Verbindungen  des  Stibmethyls  wurden  nach  dem  von 
Strecker  (2)  zur  Gewinnung  der  entsprechenden  Aethji- 
körper  angegebenen  Vei-fahren  erhalten.  Eine  wässerige 
Lösung  des  Chlorids,  Bromids  oder  Jodids   wurde  in  swei 


(1)  Beim  Erhitzen  des  Jodids  in  EohleDSäure  fUrbt  es  sich  ■ebon 
unter  100^  gelb;  bei  107®  schmilst  es  unter  Bildang  einer  orangerodwa 
festen  Masse,  w&hrend  zagleioh  gelbe,  unangenehm  riechende,  an  te 
Luft  allmaiig  fest  werdende  Tropfen  sich  yerflüchtigen.  Der  oraDg*- 
rothe  Körper,  welcher  sich  schwer  in  Wasser  ond  in  Alkohol  lOrt,  oib 
steht  auch  beim  längerem  Erwärmen  einer  wässerigen  oder  alkohohsclMSB 
Lösnng  des  Jodids.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  886  f. 
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Hälften  getheilt;  die  eine  durch  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd in  Stibmethjloxyd  übergeführt,  der  filtrirten  Flüssig- 
keit die  andere  Hüfte  zugesetzt  und  alsdann  bei  gelinder 
Wärme  verdunstet  Das  Oxyehlorid ,  Sb(CjHs)80j  + 
Sb(G|H3)8Cls,  bildete  harte  glasglänzende  reguläre  Octaeder, 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  das  ebenfalls  in  regulären 
Octaedem  krystallisirende  Oxybramidf  Sb(C8Hs)s08  + 
Sb(C!tH8)3Brg,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol;  das  in  citronengelben  regulären  Octaedem  kry- 
«tallisirende  Oosyjodidy  Sb(C2Hs)30»  4*  Sb(CjHs)3Jj,  zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  und 
diese  riecht  dann  stark  nach  Stibmethyl.  —  Das  neutr<de  Sal- 
peters. Stibmeihyloxyd     OfNo'^)  1^*    erhält   man    entweder 

durch  Lösen  des  Oxydes  in  verdünnter  Salpetersäure, 
oder  durch  Zersetzung  des  Jodids  mit  Salpeters.  Silberoxyd. 
Die  Erystalle  zeigen  wawellitähnliche  Formen  und  ver- 
puffen beim  Erhitzen  auf  Platinblech  unter  Zurücklassung 

▼on  Antimonoxyd.  Dslb  neutrale  schwefele.  8ab^       &0     1^*^ 

wurde  durch  Zersetzen  des  Jodids  mittelst  schwefeis. 
Silberoxyds  dargestellt  und  nach  dem  Verdunsten  der 
Losung  als  eine  weifse  harte,  undeutlich  krystallisirte 
Salzkruste  erhalten,  die  sich  in  Wasser  leicht,  schwer  in 
Alkohol  löst  und  sich  beim  Erhitzen  unter  Ausgabe 
sauer  reagirender  Dämpfe  zersetzt.  —  Die  Versuche, 
welche  Landolt  angestellt  hat,  Halo'id Verbindungen  ein- 
atomiger Säureradieale  (Benzoyl,  Acetyl)  an  Stibmethyl 
SU  binden,  sind  resultatlos  geblieben. 

B.   Hirsch   (1)    hat   seine   bei   der    Darstellung   des  diiororom. 
Chloroforms   gemachten   Erfahrungen   veröffentlicht.     Als 
bestes  Verhältnifs  empfiehlt  Er,  auf  100  Th.  trockenen  (mit 
4  Th.  Wasser    angerührten)    Chlorkalk    mindestens  17V2 


(1)  Aieh.  Pharm.  [2]  CYII,  137. 
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biB  20  Th.  Alkohol  von  90^  Tralles  anzuwenden.  Dai 
(etwa  8  pC.  des  Chlorkalks  betragende)  rohe  Ghlorofoni 
wird  zuerst  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser  und 
dann  nach  dem  Trocknen  mittelst  Ohlorcalciimi  durch 
Rectification  bei  56^  so  rein  erhalten;  dafs  es  sich  mit 
Schwefelsäure  nicht  färbt. 

Nach  Mich.  Pettenkofer  (1)  erhält  man  die  reidh 
lichste  Ausbeute  an  Chloroform,  wenn  die  Destillation  der 
Mischung  von  wässerigem  Chlorkalk  und  Alkohol  nicht 
unter  65^  und  nicht  über  73^  vorgenommen  wird.  Er  Ie^ 
theilt  den  Chlorkalk  in  einem  mit  Kühlrohr  versehenen 
Fafs  mit  heiisem  Wasser  und  fügt  den  Alkohol  der  Lösung 
erst  dann  zu,  wenn  sie  65^  zeigt.  Die  Destillation  geht 
dann  von  selbst  vor  sich  oder  wird  durch  einen  Strom 
Wasserdampf  eingeleitet. 
Iitrirt**"  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  L.  Schisch- 

Fonnen.  k  o  f  f  (2)  ist  dds  aus  Trinitroacetonitril  nach  der  Gleichong 
C4(N04)3N  +  2Ha02  =  CjO^  +  NH3  +  C2(N04)sH  ent- 
stehende  Nitroform  (3)  (dreifach-nitrirtes  Formen)  eine 
starke  Säure ;  sein  Atom  Wasserstoff  läfst  sich  leicht  durch 
Metalle  (Kalium;  Natrium^  Ammonium^  Zink,  Quecksilber, 
Silber  u.  s«  w.)  ersetzen ,  unter  Bildung  wahrer  Salse. 
Andererseits  kann  dieser  Wasserstoff  auch  durch  Brom 
oder  die  Atomgruppe  NO4  ersetzt  werden.  Das  Nitroform 
entfärbt  sich;  mit  Brom  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  anter 
Bildung  von  Bromwasserstoff  und  eines  ölartigen,  in 
Wasser  etwas  löslichen,  unter  -|~  12®  krystallinisch  ersta^ 
renden  Körpers,  C2(N04)3Br,  welcher  mit  Wasser  oder  in 
einem  Luftstrome  unverändert    destillirt,    f\lr  sich  erhiUt 


(1)  Aus  N.  Bepert.  f.  Pharm.  X,  108  in  J.  pharm.  [3]  XXXIX,  468. 

—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  247;  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  IV,  IH; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  534;  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  239;  Oben. 
Centr.  1861,  758;  Bull.  soc.  ohim.  1861,  82;  R^p.  chim.  pare  IV,  1S5< 

—  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  283. 
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aber  bei  etwa  140^  zerfällt.  Die  nämliche  Verbindung  er- 
hält man  noch  leichter  durch  Behandlung  des  Queckailber- 
aalzea,  Ca(N04)8Hg,  in  wäaseriger  Lösung  mit  Brom« 
Leitet  man  durch  eine  Mischung  von  Nitroform^  rauchen- 
der Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bei  100^  einen  Luft- 
strom,  so  geht  eine  Flüssigkeit  über,  welche  auf  Zusatz 
?on  Wasser  einen  ölartigen  Körper  abscheidet.  Nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Destilliren  über  Chlorcal- 
ciom  ist  derselbe  farblos,  bei  >f-  13^  krystallinisch  erstar- 
rend, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und  Aether. 
Er  siedet  bei  126%  hat  die  Formel  Ca(N04)4  und  ist  be- 
ständiger als  Nitroform  Er  zersetzt  sich  beim  raschen 
Erhitzen  ohne  Explosion  y  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe;  in  Berührung  mit  einer  glühenden  Kohle  verur- 
sacht er  das  Verbrennen  der  letzteren;  an  einer  Flamme 
entzündet  er  sich  dagegen  nicht. 

Das  auBTrinitroacetjl  durch  Behandlung  mit  Schwefel-  ^^'i^^* 
Wasserstoff  entstehende  Z)mÄroajiimon5^/(l),  C8(N04)a(NH4)N,  a^*»«*»"'- 
ist  nach  einer  weiteren  Mittheilung  Schischkoffs  (2) 
das  Ammoniaksalz  einer  neuen  Säure,  des  Dtnitroacetord'^ 
träs,  C!s(N04)sHN.  Man  erhält  letzteres,  jedoch  nicht 
rein,  durch  Schütteln  einer  mit  Schwefelsäure  yermischten 
Losung  des  Dinitroammonyls  mit  Aether.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  bleibt  ein  Syrup,  in  welchem  sich 
nach  und  nach  farblose,  wasserhaltige  Tafeln  bilden.  Das 
Kalisalz,  Cs(N04)iKN,  und  das  durch  Schlag  explodirende 
Silbersalz,  C»(N04)«AgN,  sind  in  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirbar.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  aus 
dem  Dinitroacetonitril  oder  einem  seiner  Salze  wieder 
Trinitroacetonitril.      Behandelt    man     das    Silbersalz    bei 


(1)  Vgl.  Jahiesber.  f.  1867,  281.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX, 
S49;  M.  P«tertb.  Aoad.  Bull.  IV,  196;  Zeitschr.  Cfaem.  Pharm.  1861, 
632;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  241;  Chem.  Centr.  1861,  766;  Bull.  boo. 
efaim.  1861,  83;  R^p.  cbim.  pure  IV,  186. 
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Alkohol. 


Qegenwart  von  Wasser  mit  Brom/  so  entstellt  neben 
Bromsilber  ein  ölartiger  Körper  von  der  Formel  Cs(N04)8BrI{. 
Schischkoff  betrachtet  die  Existenz  dieser  Verbindangen 
als  Stützen  für  die  Foimel  der  Knallsäare,  Gi(N04)HtN. 

Eine  Comraission  der  pariser  Aeademie  der  Wiasea- 
Schäften,  deren  Berichterstatter  Pouillet  (1)  war,  hat 
eine  Prüfung  verschiedener  Alkoholometer  vorgenommen.  — 
Auf  einen  Fehler  bei  der  Theilung  in  Berlin  angeferügter 
und  officiell  geprüfter  Alkoholometer  hat  A.  Kupffer(2) 
aufmerksam  gemacht. 

Buau(3)  hat  aus  der  Eenntnifs  des  spec.  Gkwichtai^ 
welches  Gay-Lussac  fUr  wasserfreien  Alkohol  bestimmte^ 
den  Angaben  des  Letzteren  über  den  Stand  eines  Car- 
tie raschen  Aräometers  bei  15^  in  reinem  Wasser  und  in 
wasserfreiem  Alkohol,  und  darüber,  welche  Grade  seines 
Alkoholometers  und  des  Cartier'schen  Arfiometers  vA 
entsprechen,  die  G  a  7  -  L  u  s  s  a  c'schen  Bestimmungen  Aber 
das  spec.  Gewicht  der  Mischungen  von  Alkohol  und'| 
Wasser  rüi^kwärts  abgeleitet  Die  von  Ihm  gefundenen 
Zahlen  stimmen  mit  den  vonBerzelius  mitgetbeilten. — 
Die  niemals  vollständig  bekannt  gemachten  Gay- Lussac- 
schen  Originalbestimmungen  des  spec.  Gewichtes  von 
Mischungen  aus  Alkohol  und  Wasser  sind  von  Collar 
doau  (4)  veröffentlicht  worden.  Hiemach  ist  für  15^  das 
spec.  Gew.  8  von  solchem  Weingeist,  welcher  in  100  VoL 
V  Volum  wasserfreien  Alkohol  enthält,  nach  Gay-Lnt-I 
sac's  Bestimmung: 


(1)  Oompt  rend.  LUX,  615;  LIV,  357.  —  (2)  Petersb.  Acad.  BiB.! 
IIl,  865.  —  (8)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXIII,  850;  im  Anas.  Ann.  (X 
Pharm.  CXXIJ,  875.  —  (4)  Compt  rend.  LIII,  925;  Ann.  Ch.  Pham.| 
CXXn,  375;  DingL  pol.  J.  CLXVI,  392. 
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Chr.  Fabian  (1)  hat  das  Verhalten  der  Selensäure 
nm  Alkohol  nntersncht.  Beim  Mischen  von  absolutem 
iader  höchst  rectificirtetn  Alkohol  mit  SelenaSarehydrat  (2) 
ladet  ErwärmuDg  statt,  welche  bis  zn  80°  steigen  kann; 
tt  Miachnngen  sind,  wenn  einmal  das  ia  geringer  Menge 
wh  abscheidende  Selen  sich  abgesetzt  hat,  auch  nach  an- 
Utendem  Erhitzen  oder  nach  langem  Stehen  farblos. 
3ä  der  Destillation  gleicher  Gewichtstfaeile  wasserfreien 
Alkohols  and  Seleasänrehydrat  ging  von  104"  an  ein  äther- 
^•Itigea  Destillat  über  (3);  aU  durch  Verflüchtigen  von 
'Aether  und  Wasser  die  Selensäure  vorwaltender  geworden 


(1)  Vgl  in  der  8.  ISB  ongef.  Abhandl.  —  (3)  Tgl.  S.  139.  — 
Ifi  Die  SelBDAftaTe  iit  wie  die  SobwefeUäars  tihig,  Alhobol  oontinnirlicb 
h  AetbeT  nminwaiideb ,  und  scheint  die  dafflr  gflnitigate  Temperatnr 
ton  140  und  IW  sn  liegen. 
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▲ikokoi.  unj  jie  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  auf  180  bii 
180^  gestiegen  war^  trat  energische  Einwirkung  ein;  du 
Gefäfs  erfüllte  sich  mit  einem  dunkelgrünen  Gase,  der 
flüssige  Theil  schäumte  heftig  auf  ^  nahm  immer  mehr  an 
Consistenz  zu,  bis  er  zuletzt  krjstallinisch  erstarrte.  Bä 
dieser  Einwirkung  traten  neben  seleniger  Säure  (welehe 
das  grüne ;  sich  zu  weifsen  zarten  Prismen  verdichtende, 
Gas  bildet),  hauptsächlich  Ameisensäure  und  Eohlenoxyd 
und  in  geringerer  Menge  Alkohol  und  Essigsäure  an£  — 
Zur  Darstellung  der  ÄetherseUnsäure  erwärmt  mau  ebs 
Mischung  gleicher  Theile  Alkohol  und  Selensäurehydnl 
längere  Zeit  bis  100^ ,  verdünnt  alsdann  mit  mem  der 
Mischung  gleichen  Volum  Wasser;  sättigt  mit  ränea 
kohlens.  Bleioxyd ,  filtrirt ,  engt  im  Vacuum  etwa  bis  aif 
die  Hälfte  ein,  fällt  den  gröfsten  Theil  des  Bleioxyds  dnreli 
Selensäure  und  den  Best  durch  Schwefelwasserstoff.  Di» 
erhaltene  wässerige  Säure  kann  nicht  ohne  Zerseteaf 
concentrirt  werden,  die  im  Vaouum  erhaltene  ölige  same 
Flüssigkeit  erwies  sich  als  aus  vorherrschender  Selensiiai 
und  nur  sehr  wenig  Aetherselensäure  bestehend.  Eine  toi 
Selensäure  fast  freie  wässerige  Lösung  der  Aethersder 
säure  (63  pG.  derselben  enthaltend)  war  eine  waaserbeD^ 
stark  sauer  schmeckende  und  reagirende  Flüssigkeit  voft 
1,162  spec.  Gew.  Die  schon  beim  Aufbewahren  rasch  staH" 
findende  Zersetzung  der  Aetherselensäure  zu  Weingeist  ml 
Selensäure  erfolgt  noch  rascher  beim  Erwärmen.  Die  ätlMfr 
selens.  Salze  zersetzen  sich  weit  leichter,  als  die  c 
chenden  ätherschwefelsauren ;  eine  Beduction  der  SeleoBäiBi 
scheint  dabei  nicht  einzutreten.  Namentlich  rasch  ze 
sich,  auch  beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  GefiÜsen,  M 
krystaliwasserhaltigen  Salze  unter  Bildung  von  selens.  Sit% 
freier  Selensäure  und  Alkohol ;  beim  Erhitzen  dieser 
im  Glasröhrchen  tritt  anfangs  Alkohol,  dann  selenige  Sämi 
auf,  und  zuletzt  bleibt  reines  selens.  Salz  zurück.  Bei 
trockenen  Destillation  der  kein  Krystallwasser  enthaltei 
Salze  tritt  anfangs  ebenfalls  Alkohol  auf,   alsdann 
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ach  anter  geringer  Schwärzung  des  Salzes  anfser  seleniger  ai^oiiol 
Sinre  übelriechende  selenhaltige  Produete,  während  selens. 
Salz  mit  etwas  freiem  Selen  zurückbleibt.  Destillirt  man 
ein  ätherselens.  Salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  so 
UUet  sich  Aether;  bei  Destillation  mit  essigs.  Eali  und 
Sehwefelsänre;  oder  mit  concentrirter  Essigsäure  erhält  man 
oia  nach  Essigsäure  riechendes  Destillat;  mit  Kalium- 
solihjdrat  destillirt  bildet  sich  yorherrschend  Mercaptan. 
Die  von  Fabian  untersuchten  ätherselens.  Salze  lösen 
lieh  sämmtlich  leicht  in  Wasser;  nur  theilweise  in  wasser- 
freiem Alkohol,  nicht  in  Aether.  Sie  werden  in  entsprechen- 
der Weise ;  wie  die  ätherschwefels.  Salze  erhalten.  Das 
Mlaliicdz,  KCiHsSegOs;  eines  der  beständigsten  Salze  der 
Aetherselensänre  (nicht  absolut  frei  von  selens.  Salz  zu  er- 
Uten) ist  über  Schwefelsäure  getrocknet  wasserfrei;  es 
iKldet  kleine;  fettig  anzufühlende  Schuppen  von  süfssal- 
^l%eiB;  etwas  kühlendem  Geschmack;  es  ist  unlöslich  in 
;%aiserfireiem  Alkohol;  wird  die  es  umgebende  Luft  stark 
verdünnt;  so  zerfäHt  es  zu  freier  Selensäure ;  selens.  Eali 
;!•  a.  Das  Bcayisah  ist  aufserordentlich  leicht  zersetzbar. 
Du  StrontianscJz ,  SrC4H5Ses08,  ist  das  beständigste;  es 
fklTitalfisirt  aus  der  wässerigen  (durch  hineingebrachte 
^Iftckchen  von  kohlens.  Strontian  neutral  erhaltenen) 
IiBsang  in  Tafeln;  welche  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen 
M  sich  zersetzen ;  über  Schwefelsäure  halten  sich  die- 
Mben  während  einiger  Stunden  anscheinend  unverändert. 
m  löst  sich  das  Salz  leicht  in  Wasser  und  wässerigem 
[Alkohol;  schwer  in  wasserfreiem  Alkohol;  nicht  in  Aether; 

es  auch  aus  der    alkoholischen  Lösung  wieder  fällt. 

in  kleinen  Schuppen  krj&tallisirende  Bleüalz  und  noch 
das  Kalksalz  sind  aufserordentlich  leicht  zersetzbar. 
Ooncentriren  der  wässerigen  Lösung  des  Kupfer- 
im  luftverdttnnten  Baume   erhält  man   einen;    aus 

eo  fettig  anzufühlenden  Blättchen   bestehenden  Ery- 

htti'j    durch  Abgiefsen    der  Mutterlauge  und  rasches 

nen  zwischen    Fliefspapier   gelingt  es,    einen  Theil 

37» 
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Aikohou  dieB68  Salzes  zu  isoliren,  desBen  Eupferoxjd-  und  Selen- 
Säuregehalt  mit  der  Formel  CuCiHftSeiOs  +  4  HO  an- 
nähernd stimmte.  Das  BiUmrsah  bildet  leicht  sserflielsliohe 
Schuppen  oder  rundliche  Körner;  die  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  lösen.  —  Die  ätherselens. 
Salze  können  mit  den  ätherschwefels.  Salzen  in  isomorphen 
Mischungen  krjstallisiren«  Durch  Concentriren  einer  Mi- 
schung der  Strontiansalze  beider  Säuren  im  luflyerdünnten 
Räume  wurden  ziemlich  grofse  Tafeln  erhalten,  deren  Zh- 
sammensetzung  annähernd  der  Formel  SSrCAHsSeiOg  -f- 
öSrCiHsSaOg  entsprach.  Ein  gemischtes  Bleisais  wurde 
in  ziemlich  grofsen  tafelförmigen,  denen  des  ätherschwefelSi 
Bleioxyds  sehr  ähnlichen  Erjstallen  erhalten;  ihre  Zusammen- 
setzung entsprach  annähernd  der  Formel  2  (PbC4H5Se|08 
+  2H0)  +  SCPbCÄStO«  +  2  HO).  Auch  die  Dar- 
Stellung  eines  gemischten  Eupfersalzes  gelang. 

Schoonbroodt  (1)  beobachtete  beim  VermisdieD 
einer  wässerigen  Lösung  von  unterchlorigs.  Kali  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Jod,  bis  zur  Entfiu*bung  der 
letzteren,  die  Bildung  eines  reichlichen,  aus  kleinen  glän- 
zenden Nadeln  bestehenden  Niederschlags,  der  sich  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löste  und  durch  wässerige 
Kalilauge  in  Jodoform  und  Ameisensäure  zersetzt  wurde. 
Er  glaubt  defshalb,  diese  Verbindung  sei  Jodaly  Ü4ELr9Qf 

KekuU  (2)  hat  das  Verhalten  des  Okhrali  «u  Alko- 
holnatrium untersucht,  von  der  Vorstellung  ausgehend,  daft 
sich  dabei  ein  äthjlirtes  Chloroform,  üs(C4Hs)CIs,  naek 
der  Gleichung  :  C4HCI3O8  +  CiHjNaOi  =  CsH^Cts  + 
OsHNaO«  bilden  könne.  Es  bilden  sich  aber  beim  Ver- 
mischen von  Chloral  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Alkoholnatrium  unter  Freiwerden  von  Wärme  ab  Haupt- 
producte   Chloroform  und  Ameisensäureäthjläther ,    nach 


(1)  BtOl.  SOG.  chim.  1861,  109.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXU,  187; 
im  A118B.  J.  pr.  Ch«m.  LXXXV,  820;  R6p.  chim.  pnre  IV,  117. 
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der  Gleichung  :  CiHCUO,  +  CiHeOj  =  CjHCls  +  ^"^^"^^ 
C8H(C4H5)04.  Das  Alkoholnatrium  dient  demnach  nur 
als  Vermittler  der  Beaction.  Alkoholische  Ealilösung  . 
wirkt  ähnlich;  aber  nicht  Alkohol  allein ,  obwohl  beim 
Vermischen  beider  Körper  starke  Erhitzung  eintritt. 
Neben  den  Hauptproducten  bildet  sich  stets  etwas  Chlor- 
natrium,  ameisens.  Natron ;  Aethjläther  und  eine  geringe 
Menge  einer  höher  siedenden  Flüssigkeit ;  von  welcher 
Kekul^vermuthety  sie  sei  Triäthylformoglycerin  (E  a7's(l) 
dreibasischer  Ameisensäureäther). 

Carins  (2)  hatte  firüher  gezeigt,  dafs  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorsupersulfid  PS5  auf  Alkohol  neue  äther- 
artige Körper  entstehen,  welche  als  Phosphorsäureäther  an- 
zusehen sind,  deren  Schwefel  durch  Sauerstoff  theilweise  er- 
setzt worden,  und  dafs  wahrscheinlich  jedem  sauerstoffhaltigen 
Körper  eine  oder  mehrere  ihm  analoger  Sulfoverbindungen 
entsprechen,  je  nachdem  er  ein  oder  mehrere  Atom  Sauer- 
stoff enthält  Carius  (3)  hat  nun  fast  die  ganze  Reihe 
der  an  die  gewöhnliche  Phosphorsäare  sich  in  dieser  Art 
anschliefsenden  Verbindungen  dargestellt  und  dabei  nach- 
gewiesen, dafs  sowohl  Entstehungsweisen  wie  auch  die 
chemischen  Reactionen  dieser  Sulfokörper  denen  der 
Saoerstoffverbindungen  völlig  analog  sind,  und  dafs  die 
Solfoalkohole  genau  in  analoger  Weise  ätherartige  Körper 
bilden,  wie  die  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen^ 
Unter  diesen  Körpern  können;  wie  Carius  früher  schon 
zeigte,  Isomerieen  vorkommen,  der  Art,  dafs  der  eine  der 
beiden  Körper  den  Sauerstoff,  der  andere  den  Schwefel 
innerhalb  des  Radicals  enthält;  die  Untersuchung  hat 
jedoch  bewiesen ;  dafs  solche  Körper  identisch  sind,  z.  B. 


(1)  Jalmsber.  f.  1864,  660.  --  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  441  f.  — 
(8)  L.  Carlas,  Beitrag sar  Theorie  der  mehrbasischen  Sauren,  besondere 
*aoh  deren  SolfoderiTate,  Heidelberg;  im  Ausz.  Ann.  Ch.l^hann.  CXIX, 
tt9;  Zeitielir.  Ohem.  Pharm,  1861,  806. 
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(Cä),!^«  "*  '*'*°*'''''*  "'*  (c!h;)8|s!,*  Die  aeutolen 
^  Aether  und  basischen  Diäthylsäuren  der  eben  bezeichneten 
Gruppe  entstehen  nun  entweder  1)  durch  Einwirkung 
der  Oxjdhjdrate  oder  Sulfhjdrate,  oder  2)  der  einfiichen 
Oxyde  oder  Sulfide  der  Alkohobadicale  auf  Phosphoraaure- 
anhydrid  oder  Phosphorsuperaulfid,  oder  3)  durch  Einwir- 
kung von  Phosphoroxy-  oder  Sulfochlorid  auf  Oxy-  oder 
Sulfoalkohol : 

6(C'J»)0.)  +  2P8.   =  (cSjO.  +  (^P«.^lO«  +  2H8  +  2H0 

6(CÄ}s.)  +  2P0.  =  (^o^js.  +  (cf^nls;  +  *H0 

3)     Sf  *g»|0,)  +  PS.C1.-.  ((?|*,)jO.  +  3HC1 
8(C*H.)S.)  +  P0,C1,=  (c^O'jjS.  +  8HC1 

K^h'IsO  +  ^'^  =  {cXJs*  +  »HCl. 

Die  neutralen  Aether  der  Reihe  der  gewöhnlichen 
PhoBphorsäure  sind  tropfbare ,  auch  bei  —  18^  nicht  e^ 
starrende  Flüssigkeiten  von  gewürzhaftem ,  um  so  mehr 
knoblauchaiiigem  Geruch^  je  mehr  Schwefel  sie  enthalten. 
Nur  der  allein  Sauerstoff  und  der  allein  Schwefel  enthal- 
tende Aether  ist  unzersetzt  flüchtig,  letzterer  gegen  200^ 
als  farblose,  sich  bald  röthlich  färbende  Flüssigkeit  Die 
drei  zwischen  diesen  liegenden  Oxysulfo&ther  zersetsen 
sich  beim  Erhitzen ;  sie  geben  gegen  160®  unter  heftigem 
Aufkochen  Schwefeläthyl,  das  monosulfophosphors.  Aethjl 
zugleich  Aethyloxyd,  mit  welchem  Aether  unzersetzt  überge- 
führt wird.  Das  mono-  und  disulfophosphors.  Aethyl  de- 
Stilliren  mit  Wasserdämpfen  unverändert,  das  tri-  und 
tetraphosphors.  Aethyl  werden  dabei  unter  Entwickehmg 


Alkohole  und  dahin  Gehöriges.  583 

▼on  Mercaptan  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Alkalien  ^^^^^^^ 
oder  alkalische  SchwefelmetallC;  besonders  in  alkoholischer 
Lösung^  bewirken  die  Bildung  von  Diäthjlsäuren  von 
gleichem  Schwefelgehalte  wie  der  Aether;  das  tetrasulfo- 
phosphors.  Aethyl  liefert  gleichzeitig  Diäthjlsäuren  von 
niedrigerem  Siedepunkt.  Werden  die  Aether  mit  Alkoholen 
im  zugescbmolzenen  Bohre  erhitzt^,  so  bildet  sich  die  Ss 
weniger  als  der  Aether  enthaltende  Diäthylsäure  und  die 
Sulfide  oder  Doppelsulfide  der  Alkoholradicale«  Mit 
Schwefelsäurehjdrat  erleiden  die  Aether  folgende  Zer- 
setzung : 

Ganz  ähnlich  wirken  sehr  concentrirto  Lösungen  von 
Phosphorsäure  und  Chlorcalcium.  Bei  weiterer  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  entwickelt  sich  sghweflige  Säure  und 
es  entstehen  neutrale  Aether  der  Metaphosphorsäurereihe. 
Das  tetraphosphors.  Aethyl  zeigt  indessen  die  genannten 
Reactionen  nicht.  Phosphorsuperchlorid  bildet  mit  den 
neutralen  Aethern  der  dreibasischen  Reihe  Chloräthjl; 
Phosphoroxychlorid ,  oder  bei  dem  tetrasulfophosphors. 
Aethjl  Phosphorsulfochlorid  und  Diäthjlchlorid.  (Jeber- 
schüssiges  Phosphorsuperchlorid  wirkt  weiter  ein^  unter 
Bildung  von  Monäthyldichloriden ,  oder  endlich  von  Phos- 
phorsulfochlorid. Aehnlich  wirken  Phosphorjodür  oder 
Jod  und  Phosphor.  Die  neutralen  Sulfoäther  bilden  mit 
den  Chloriden  und  Jodiden  von  Blei,  Silber  und  besonders 
Quecksilber,    schön    krjstallisirte    Verbindungen.   —   Die 

PS         / 

Diäd^ltetrasulfophosphorsäure   /n  if  ^  h!^®   krystallisirt  in 

schwefelgelben  durchsichtigen  zerfiiefslichen  Prismen.  Die 
DiSihylmoiMh  und  Diäthyldiaulfophosphoraäure  sind  farblose 
eShe,  sehr  saure  Flüssigkeiten,  die  im  Vacuum  langsam 
oadelförmige  Krjstalle  liefern;  sie  riechen  buttersäureähn- 
licb  und  zerfltefsen  an  der  Luft.  Diese  drei  Säuren,  wie 
auch  die  DiäthyUrisulfophospharsäfire,  werden  beim  Erwär- 
men Air  sich  auf  100^,  wie  auch  beim  Kochen  ihrer  was- 
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sengen  L<teungen  unter  Bildung  von  Mercaptan  zersetst 
Die  Salze  der  rier  Säuren  können  dnrch  directe  Nentra* 
iisation  mit  Metalloxjden  oder  kohlens.  Salzen ,  oder,  die 
in  Wasser  unlöslichen,  dnrch  Fällung  der  betreffenden 
Metallsalze  erhalten  werden;  die  Salze  der  Diäthyltetn- 
sulfophosphorsäure  nur  durch  Fällung  der  ätherischen 
Lösung  derselben  mit.  den  ätherischen  Lösungen  der  He- 
tallsalze.  Die  Salze  sind,  mit  Ausnahme  der  zerflielslichen 
der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  trocken 
▼ollkommen  licht-  und  luftbeständig;  nur  die  Silber-  und 
Quecksilbersalze  der  Diäthyltri-  und  Diäthjltetrasnlfophos- 
phorsänre  schwärzen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur etwas.  Beim  Erhitzen  werden  sie  um  so  leichter 
zerlegt;  je  mehr  Schwefel  sie  enthalten ;  beim  Glühen  hin- 
terlassen nur  die  Salze  der  Diäthylmonosulfophosphorsäiire 
ihren  ganzen  Gehalt  an  Phosphor  als  metaphosphon. 
Salz.  Die  Salze  von  Ammonium,  Kalium,  Baryum  u.8.w. 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  der  Diäthjlmonosulfo- 
phosphorsäure  mit  den  Metallen  der  Magnesiagruppe  wenig 
löslich,  alle  übrigen  Salze  unlöslich  und  bilden  käsige 
schwere  Niederschläge.  Diese  Salze  sind  meist  nnzersetit 
schmelzbar  und  lösen  sich  leicht  in  heifsem  Aether,  Alko- 
hol oder  Benzol,  aus  welchen  Lösungen  sie  beim  Erkalten 
meist  sehr  schön  krystallisireu.  Die  Diäthjlmonosnlfo- 
phosphorsäure  und  ihre  Salze  geben  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  mit  Eisenoxjdsalzen  einen  braunen 
flockigen,  in  absolutem  Alkohol  wenig  löslichen  Nieder 
schlag;  die  schwefelreicheren  Säuren  geben  dagegen  tief- 
schwarze, kristallinische,  in  Alkohol  mit  rubinrother  Farbe 
lösliche  Niederschläge,  die  unter  Wasser  bald  sersetst 
werden.  Sämmtliche  hier  genannte  Salze  werden  dnreh 
gewöhnliche  Säuren  in  der  Kälte  nicht  zerlegt,  dnrch  eon- 
centrirte  Schwefelsäure  aber  beim  gelinden  Erwärmen  in 
die  neutralen  Aether  der  vierbasischen  Reihe  Terwandelt; 
gegen  Phosphorsuperchlorid  verhalten  sie  sich  ähnlieh  wie 
die   neutralen  Aether.  —  Die    Chloride  der   dreibatuekm 
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Seihe,   von    denen  aber  nur    die   beiden  /njj  \  Inf  ^^^ 

/Q^\ /S|    ausfllbrlicher   untersucht    sind,   sind  schwere, 

scharf  riechende  Flüssigkeiten,  nicht  oder  doch  nicht  völlig 
anzersetzt  destillirbar ;  sie  zersetzen  sich  langsam  mit 
Wasser,  rascher  mit  alkoholischen  Alkalilösungen,  wobei 
die  Diäthylchloride  die  Diäthjlsäuren  liefern;  diese  beiden 
wirken  auf  einander  ein  und  bilden  neutrale  Aether  der 
vierbasischen  Reihe.  —  Die  ffeschwefelten  Aether  der  vier- 
basüchen  Bethe  (Reihe  des  pjrophosphors.  Aethyls)  bilden 
sich  1)  durch  Entziehung  der  Elemente  (C4H5)sOa  aus 
zwei  MoL  eines  neutralen  Aethers  der  dreibasischen  Reihe 
darch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  u.  s.w. 
(vgl  S.  583);  2)  durch  Entziehung  der  Elemente  McgOa 
aus  zwei  MoL  reinen  Salzes  einer  Diäthjlsäure  der  drei- 
basischen Reihe  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure- 
hjdrat  oder  Phosphoroxychlorid  (von  letzterem  auf  sehr 
überschüssiges  Salz): 

3)  durch  Einwirkung  der  Diäthylchloride  auf  die 
Diäthjlsäuren,  deren  Salze  oder  neutrale  Aether  der  drei- 
baaischen   Reihe  : 

Das  dieulfopyrophosphora,  Aeihyl  ist  ein  farbloses,  fast 
geruchloses,  in  Wasser  ohne  Zersetzung  ziemlich  lösliches 
Oel;  etwas  über  160^  beginnt  es  zu  kochen,  unter  gleich- 
zeitiger Zersetzung;  mit  Wasserdämpfen  destillirt  es  zum 
gröfsten  Tbeil  unverändert  über,  ein  anderer  Theil  bildet 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  Diäthylsäure 
der  dreibasiscben  Reihe.  Mit  einer  zur  völligen  Zersetzung 
unzureichenden  Menge  weingeistigen  Eali's  behandelt  liefert 
derAetber  triäthjldisulfopjrophosphors.  Kali,  aus  welchem 
sich  die  freie  Säure  nicht  unverändert  abscheiden  läfst,  im 
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AikohoL  Aagenblick  der  Abscheidiing  nimmt  sie  die  Elemente  des 
Wassers  auf.  Das  triaulfopyrcfphosphars,  und  tetrasulfopyro- 
phoäpbors.  Aethyl  konnten  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten 
werden,  sie  scheinen  feste^  leicht  schmelzbare  Körper  so 
sein;  das  penUuulfopyrophosphors.  Aethyl  bildet  eine  bo 
7P;2  schmelzende,  schön  kiystallisirende  Substanz,  die 
sich  besonders  auszeichnet  durch  ihre  Leichtigkeit,  mit  der 
sie  in  Salze  der  Diäthylsulfophosphorsäure  übergeht  — 
Durch  Behandeln  von  metaphosphors.  Bleioxyd  mit  Jod- 
äthyl erhielt  Carius  metaphosphors.  Aethyl  als  eine  farb- 
lose, scharf  ätherartig  riechende  Flüssigkeit,  die  unter 
100^  destillirte  und  in  Wasser  gelöst  Monoäthylphosphor- 
säure  bildete.  Monosulfornetaphosphors.  Aethyl  entsteht  bei 
längerer  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  auf  mono- 
sulfophosphors.  Aethyl  : 

AI«'  +  «  i^th)  =  c^h  +  KcK^hK)  +  «HO. 

Bezüglich  der  weiteren  von  Carius  gegebenen  Begrün- 
dungen der  Ansicht,  dafs  die  Pyrophosphorsäure  vierba- 
sisch,  und  gleichsam  als  eine  Vereinigung  von  1  Mol.  drei- 
basischer mit  1  Mol.  vierbasischer  Phosphorsäure  zu  be- 
trachten sei,  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

A.  Eovalevsky  (1)  hat  im  Anschlufs  an  die  vo^ 
stehende  Arbeit  von  Carius  das  Verhalten  des  Fünffsch- 
Schwefelphosphors  zu  Methyl-  und  Amyl-Alkohol  uDte^ 
sucht.  Mit  Methylalkohol  bildet  sich  unter  heftiger  Ein- 
Wirkung  und  reichlicher  Entwickelung  von  Schwefelwas- 
serstoff eine  zähe  Flüssigkeit,  die  eine  Lösung  von  Dirne- 

PS         )0     . 
thyld%8ulfopho8phorBäurey    ^n  H  ^  HlS^  '^  düulfophosphen. 

PS       lO 

lftf/Äy/,/c^H  ^  lÄ»*»^***  Beide  Körper  entstehen  nach  der  Glei- 

chung   :   5C*g»jO,  +  2PS5=(P%)JO*+(^%)Hiä 
+  HjOg  +  HgSj.    Die  Beaction  wird  anfangs  durch  Ab- 

(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX,  808. 
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kühlen  verlangaamt;  später  durch  Erwärmen  unterstützt^ 
bis  aller  Schwefelphosphor  gelöst  ist;  sodann  das  dnreh 
Vermischen  mit  Wasser  abgeschiedene  dimlfophosphors, 
Methyl  nnter  der  Luftpumpe  oder  in  einem  Lnftstrom  bei 
40*  getrocknet.  Es  ist  eine  farblose,  ölige,  bei  —  12** 
nicht  erstarrende  Flüssigkeit  von  widrigem  Geruch,  und 
nur  wenig  schwerer  als  Wasser.  Es  zerfiLllt  bei  150* 
anter  Bildung  übelriechender  Producte,  destillirt  aber  mit 
Wasserdämpfen  fast  unzersetzt,  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser,  aber  leicht  in  verdünntem  Alkohol,  in  welcher 
Lösung  es  allmälig  in  Dimethylphosphorsäure  verwandelt 
wird.    Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  zerfallt  es  (wohl  nach 

der  Gleichung  (^l,),!^^  +  ^^g»}o,  =  ^^,),n\0.  + 

Q  n*  jSj  j  in  Dimethylmonosulfophosphorsäure  und  in  Schwe- 

felmethyläthyl.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es 
Methylschwefelsäure  und  ein  durch  Wasser  abscheidbares 
Oel,  welches  Kovalevsky  für  ein  Gemenge  von  tetra- 
sulfopjrophosphors.  Methyl  mit  einem  Aether  der  Metareihe 
hält.  Mit  Phosphorsuperchlorid  entsteht  neben  Chloräthyl 
and  Pbosphoroxychlorür  eine  mit  Alkalien  in  Chlormetall 
und  in  dimethyldisulfophosphors.  Salz  zerfallende  flüssige 
Verbindung ,    wahrscheinlich   Dimethyloxydisulfophosphor- 

PS      /^* 
chlorid,  rp,  A  X  jSs.     Mit   Quecksilberjodid    bildet  das   di- 

Bulfophosphors.  Methyl  eine  in  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung,  welche  sich  wie  die  entsprechende  Aethyl- 
Tcrbindung  verhält  Die  Dimethyldiaulfophosphorsäure  er- 
hält man  durch  Digeriren  der  wässerigen,  von  dem  dlsul- 
fophosphors.  Methyl  getrennten  Flüssigkeit  mit  kohlens. 
Kalk  bei  30  bis  40%  Fällen  des  Filtrates  mit  essigs.  Blei, 
Krystallisiren  des  ausgewaschenen  Niederschlags  aus  ab- 
solutem Alkohol  und  Zersetzen  des  Bleisalzes  in  verdünn- 
ter  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff.    Beim 
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AikoiMO.  VerdampfeD;  zuletzt  unter  der  Laftpnmpe,  bleibt  die  Sim 
als  Baore  zähe,  schon  anter  100^  zersetzbare  Flüssigkeit, 
die  Salze  derselben  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  werden  am  besten  doreh 
Behandlung  des  Bleisalzes  mit  alkalischen  Schwefelmetalkn 
dargestellt.  Die  Salze  mit  schweren  Metalloxyden  sind 
käsige  Niederschläge,  welche  aus  heifsem  Alkohol,  Aether 

oder  Benzol  krjstallisiren.      Das  Bleisalz,  /r^g  \>Pli(s»' 

krystallisirt  in  gläqzenden,  oft  ^1%  Zoll  langen  Prismen,  ist 
luftbeständig  und  schmilzt  unter  100^   Das  Quecksilbersalzy 

f(yh  \  H^lgS  ^s*  leichter   zersetzbar  und  weniger  leicht 

in  Alkohol  löslich.  —  Bei  der  in  gelinder  Wärme  schon 
in  kurzer  Zeit  vollendeten  Einwirkung  von  Amylalkohol 
auf  Phosphorsulfid  entsteht,  wahrscheinlich  entsprechend  der 

Gleichung  :    13(^*^g"|0,)  +  3(P,Sio)  =  (^Ha),!^ 

+  ^  ((cfoki)2Htä)  +  3H«0,  +  H,S„  tetrasulfophosphars. 

Amyl,  neben  Diamyldüulfophosphoriäure.  Behandelt  man 
das  zähe  Product  mit  kaltem  Wasser,  so  geht  die  letztere 

in  Lösung,  während  der  Aether,  fQ^  \  (Se^  als  dickflüs- 

)3iS^f  9  gelber  Körper  sich  abscheidet.  Er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  mischbar  mit  absolutem  Alkohol  und  zersetzt  sich 
bei  100^  und  beim  Kochen  mit  Wasser.  Die  Diamyldi- 
sulfophosphorsäure  (aus  der  wässerigen  Lösung  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  entsprechende  Methylverbindung  dargestellt) 
ist  ein  saurer  farbloser  Syrup,  welchem  schon  Zersetsongs- 
producte  der  Säure  beigemengt  sind.  Die  Salze  verhalten 
sich  denen  der  Methylverbindung  ähnlich.    Das  Bleisais, 

(G^   ^iPbls  '  schmilzt  unter  70^,  löst  sich  leicht  in  ab- 
solutem Alkohol  und  krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen 
rhombischen  Tafeln  oder  in  monoklinoiSdrischen  Prismen. 
Ln  Anschlufs  an  dieS.081  mitgetheilte  Untersucbong 
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yoB  Garius  hat  Li8enko(l)  auf  Ca rius' Veranlassung  ^^^"^^ 
VersQche  über  die  Bildung  der,  den  beschriebenen  Phosphor- 
yerbindnngen  sich  anschliefsenden  Stickstofiverbindungen 
sngestellt.  Carius  (2)  hatte  schon  beobachtet ,  dafs  der 
sog.  Fttnffacb-Schwefelstickstoff  von  Gregory  mit  Mer- 
captan,  unter  Entwickelnng  von  Schwefelwasserstoff^  eine 
stickstoffreiche  Flüssigkeit  liefere;  die  wahrscheinlich  ein 
Aether     der     dreibasischen     Tetrasulfosticksto£Siäure    =: 

(G  h!"^  I^'   ^^^ '    ^^^^  nicht  ganz  rein    erhaltien    werden 

konnte.  —  Lisenko   ist  bei   seinen  Versuchen   von   der 
von  Lan  d o  1 1  (3)  aufgefundenen  Bromsalpetersäure  NO^Bra 
ausgegangen.   Dieselbe  wirkt  auf  Mercaptan  energisch  ein; 
verfthrt  man  dabei  so,    dafs  man  die  erstere  in  das   mit 
seinem  3-4fachen  Volum   gemengte  und  stark   abgekühlte 
Mercaptan  eintropfen  läfst;  so  entsteht  unter  heftiger  Ent- 
wickelnng von  Bromwasserstoff  ein  krystallinischer  Absatz 
von  Bromammonium  und  eine  rothe  FltLssigkeit  :  ein  Ge- 
menge von  Zweifach-Schwefeläthyl  und  einem  sulfosalpe- 
ters.  Aether.    Die  Flüssigkeit  bildet  an  der  Luft  starke 
Nebel^  welche  die  Haut  intensiv,  aber  vorübergehend  roth 
ftrben;  in  weingeistigem  Kali  löst  sie  sich  mit  dunkelvio- 
letter Farbe ;  welche  rasch  verschwindet;  dabei;  wie  auch 
durch   Wasser;    wird    sie   unter    Bildung    von  Zweifach- 
SchwefeUlthyl  und  Salpetersäure  zersetzt.    Mit  Mercaptan 
in  verschlossenen  Oef&fsen  erwärmt;  bildet  die  Flüssigkeit 
langsam  Ammoniak  und   wird   endlich   ganz  in  Zweifach- 
Schwefeläthyl   verwandelt;    eine  BeactioU;    welche   ohne 
Zweifel   auch    die   Entstehung    von   Bromammonium  und 
Zweifach-Schwefeläthyl  bei  Darstellung  der  rothen  Flüssig- 
keit bedingt.    Um  diese  zersetzende  Einwirkung  des  Mer^ 
captana  zu  vermeiden;  wurde  ein  Gemisch  von  Mercaptan 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  674;  N.  Jahrh.Phartn.Xyi,  298. 
--  W  VgL  in  der  8.  681  anget  Ahhandl.  —  (8)  Vgl  Jahresher.  f. 
1860,  108. 
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Alkohol,  und  Schwefelkohlenstoff  in  die  stark  abgekühlte^  mit  dem 
mehrfachen  Volum  Schwefelkohlenstoff  gemengte  Brom- 
salpetersäure eingetropft,  bis  auf  1  Mol.  der  letzteren  etwa 
3  Mol.  Mercaptan  verbrauoht  waren.  Die  von  dem  Brom- 
ammonium (welches  hierbei  in  verhältnifsmäfsig  geringer 
Menge  auftrat)  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  im  Strome 
von  trockener  Kohlensäure^  zuletzt  bei  100^  von  Brom* 
Wasserstoff,  überschüssiger  Bromsalpetersäure  und  Schwe- 
felkohlenstoff befreit;  worauf  dann  der  dunkelg^farbte 
Bückstand  bei  löO-löO^'  als  intensiv  grüne  Flüssigkeit 
destillirte,  unter  Zurücklassung  von  etwas  kohliger  Sub- 
stanz. Die  grüne  Flüssigkeit  verhält  sich  der,  bei  den 
Versuchen  mit  überschüssigem  Mercaptan  erhaltenen, 
rothen  ähnlich;  durch  Mercaptan  wird  sie  in  gelinder 
Wärme  zersetzt  und  dabei  unter  Abscheidnng  von  Brom- 
ammonium endlich  vollständig  in  Zweifach-Schwefeläthjl 
verwandelt.    Sie  ist  ein  GFemenge  der  neuen  Verbindiuig 

/Q  TT*N  jüj.  mit   Zweifach-Sch wefeläthyl ,    dessen    Bildung 

nicht  vermieden  werden  konnte.  Der  dem  Siedepunkt 
des  Zweifach-Schwefeläthjls  sehr  nahe  liegende  Siedepunkt 
der  Flüssigkeit  (welche  aufserdem  bei  jeder  Destillation 
etwas  zersetzt  wird)  gestattete  es  nicht,  den  neuen  Aether 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten. 

Nach  H.  Schiff  (1)  bildet  sich  in  einer  mit  Scbwe- 
felkalium  gesättigten  Mischung  von  Essigäther  und  Wein- 
geist bei  248tündigem  Erhitzen  auf  100^  in  geschlosseneD 
Röhren  Mercaptan  und,  wie  Schiff  vermuthet,  aaeh 
etwas  SchweieläthjL 

Erlenmejer  und  Lisenko  (2)  haben  die  Einwi^ 
kung  von  Schwefelsäurehydrat  auf  Mercaptan  untersucht 
Beim  Mischen  der  beiden  in  einem,  beständig  kalt  gehal- 
tenen Gefäfs,   entwickelte  sich  schweflige  Säure;  nachdem 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVUI,  90;  im  Anas.  R^p.  obim.  paxe  IQ* 
478.  —  (2)  Zeitsohr.  Chem.  Phanu.  1861,  660. 
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ein  üeberschuA  von  Schwefelsäure  zugesetzt  war,  wurde 
die  Flüssigkeit  schwach  braun  und  nuu  einige  Zeit  sich 
selbst  überlassen  und  dann  mit  Wasser  verdünnt,  schied 
sie  eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  welche  sich  der  Hauptmasse 
nach  als  Zweifeich-Schwefeläthyl  erwies.  Die  Beaction  läfst 
sich  also  durch  folgende  Gleichung  darstellen  :  CiHeSs  -f* 
SOs,  HO  =  C^HßSg  +  2  HO  -f  SO».  -  Gegen  nascirenden 
Wasserstoff  verhält  sich  das  Zweifach-Schwefelätbjl  gerade- 
so, wie  es  Vogt  (1)  ftir  das  Zweifach -Schwefelphenjl 
nachgewiesen  hat,  es  bildet  sich  Mercaptan. 

M.  Berthelot  und  L.  P^an  de  Saint-Gilles  (2)    ^««>«'- 
haben  die  Resultate  ihrer   Untersuchungen  über   die  Bil- 
dimg und  Zersetzung  der  Aether  mitgetheilt.    Läist  man 
einerseits    gleiche  Aequivalente   eines  Alkohols   und  einer 
Säure,  andererseits   ein  Aequivalent   des   aus  ihrer  Ver- 
einigung  entstehenden  Aethers  und   2  Aeq.  Wasser  auf 
einander  einwirken,  so  wendet  man  offenbar  zwei  äquiva- 
lente Molecularsysteme  an,  welche,  hinlänglich  lange  den- 
selben Bedingungen  ausgesetzt,  schliefslich  einen  identischen 
Gleichgewichtszustand  erreichen,   der  übrigens,  in  Folge 
des  seiBetzenden  Einflusses  des  Wassers,  welches  ein  un- 
vermeidliches Product  der  Reaction  ist,  nicht  einer  voll- 
ständigen  Zersetzung  des  Alkohols  durch   die  Säure  ent- 
spricht.   Diese  Erscheinung  bietet  für  die  Versuche  über 
Verbindung  und  Zersetzung  eine  sichere  Controle,    indem 
sie  be&bigt,  das  Ende  der  fortschreitenden  Einwirkung  zu 
erkoonen.     Der  Einflufs  des  Wassers  kann  durch  Absorp- 
tion vermieden    werden,  in  dem  Mafse,  als  es  sich  durch 
die  Einwirkung  der  Säure  auf  den  Alkohol  bildet.  Aequi- 
valente  Mengen   von  Aether   und   Stearinsäure  in   einem 
Bohre  ^    welches  auf  einer   Seite  geschlossen  und  in  ein 
weiteres  Bohr,   auf  deesen  Boden  sich  wasserfreier  Baryt 


(1)  VgL  8.  632.  -  (2)  Compt  rend.  LIII,  474;  Inatit  1861,  806; 
B^  cbim.  pure  lY,  1;  J.  pharm.  [8]  XL,  247;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1862,  186. 
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A«^>w-  befimd,  eingeschmolzen  war,  auf  200^  erhitzt,  lieferten  unter 
vollkommener  Zersetzung  Stearinsäarecetyläther.  Ob- 
gleich diese  Beobachtung  Ton  entscheidender  Bedeatong 
ist,  so  finden  doch  bei  ihr  jene  ßleichgewichtsbedingnng» 
nicht  statt,  welche  durch  das  Vorhandensein  Yon  Wasser 
hervorgerufen  werden,  bei  den  übrigen  Versuchen  wurde 
daher  der  Einflnfs  des  Wassers  nicht  unterdrückt.  Wirken 
1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Alkohol  auf  einander  ein,  so  ist 
das  Verhältnifs  des  sich  bildenden  Aethers  unabhängig  von 
der  Temperatur,  bei  welcher  man  arbeitet,  und  von  dem 
in  den  Apparaten  stattfindenden  Drucke  (vorausgesetst 
dafs  eine  gewisse  Menge  der  aufeinander  einwirkenden 
Körper  flüssig  bleibt).  Die  Einwirkung  ist  um  so  lang- 
samer, je  niedriger  die  Temperatur,  und  es  hängt  die  Basck- 
heit  derselben  aufserdem  noch  von  der  Natur  der  Siore 
und  des  Alkohols  ab.  Läfst  man  gleiche  Aequivaleate 
Alkohol  und  dieselbe  Säure  aus  einer  Beihe,  deren  Aeqoi- 
valent  zwischen  32  und  372  variirt,  einwirken,  so  betrSgt 
im  Allgemeinen  das  Verhältnifs  der  in  Verbindung  treten- 
den Säure  ^Vioo  ihres  Gewichtes,  und  selbst  wenn  es  sehr 
abweicht,  bleibt  es  zwischen  ^Vioo  bis  ^Vioo-  Läfst  man  aof 
denselben  Alkohol  eine  Reihe  von  Säuren,  deren  Aeqni- 
valente  zwischen  60  und  284  variiren,  in  äquivalenten 
Mengen  einwirken,  so  variirt  das  Verhältnifs  von  in  Ver 
bindung  getretenem  Alkohol  nur  sehr  wenig.  Die  äuisersten 
Orenzen  sind  nothwendig  dieselben  wie  oben;  aber  die 
relativen  Zahlenverhältnisse  bei  der  Vereinigung  desselben 
Alkohols  mit  den  verschiedenen  Säuren  nähern  sich  em- 
ander  weit  mehr,  als  die  relativen  Zahlen  bei  der  Vereini- 
gung derselben  Säure  mit  verschiedenen  Alkoholen.  Fflr 
den  gewöhnlichen  Alkohol  variirt  z.  B.  das  Verbindongs- 
verhältnifs  mit  zehn  verschiedenen*  Säuren  zwischen  ^Am 
bis  ^7ioo ;  ö8  ist  fast  immer  =  *7ioo  oder  ^Vioo  d.  h.  Vi 
Aequivalent.  Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich ,  dafs  die 
Aequivalentverhältnisse  von  Alkohol  und  Säure,  welche  in 
Beaction  treten ,  von  der  speciellen  Natur  des  Alkohols 
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und  der  Sftare  fast  unabhängig  sind ;  eine  merkliche  Aus-    ^'^^' 
nähme  hiervon  zeigt  sich  bei  den  mehratomigen  Alkoholen^ 
wenn  sie  anf  mehrere  Aequivalente  einer  Säure   wirken. 
Was  die  Reaction  verschiedener  Aequivalente  Wasser  auf 
einen  Aether   anbelangt,    so   scheint   diese  Art    der  Ein- 
wirkung    einigermafsen    analog   mit   den  Versuchen   von 
Bunaen  über  die   unvollständige  Verbrennung  von  Gas- 
gemischen zu  sein;    aber  die  Vertheilung  von  Sauerstoff 
an  zwei  brennbare  Gase,  und  die  Vertheilung  einer  Säure 
an  einen  Alkohol  und  an  Wasser,  folgen  ganz  verschiedenen 
Gesetzen.    Während  die  erste  Erscheinung  plötzlich  ein- 
tritt, ist  die  Zersetzung  eines  Aethers  durch  Wasser  eine 
langsame  9    sie  verläuft  in  dem  Maafse,  als  die  Zahl  der 
Wasseräquivfllente  zunimmt.   Der  Verlauf  kann  durch  eine 
Curve  versinnlicht  werden,  deren  Form  und  Natur  eine  ge- 
wisse theoretische  Beziehung  zu  den  Aequivalenten  darbie- 
tet Diese  Curven  sind  für  mehrere  Aether  gemacht  worden, 
welche   man   aus  drei  verschiedenen  Alkoholen   und  fünf 
verschiedenen    Säuren    erhalten  hatte;    die    zehn  Curven 
nähern   sich  einander   auffallend ,   worin   die   oben  ausge- 
sprochenen  Resultate   eine   bemerkenswertbe    Bestätigung 
finden. 

Nickles  (1)  hat  Untersuchungen  bekannt  gemacht 
über  die  Verbindungen  der  Bromüre  von  Wismnth,  Anti- 
mon tmd  Arsen  mit  Aether.  Antimon-  und  Arsenbromtir 
lösen  sich  in  wasserfreiem  Aether  und  geben  damit  zwei 
Flüssigkeitsschichten,  von  denen  die  untere,  klebrige,  eine 
Verbindung  des  Bromürs  mit  Aether  ist.  Diese  Verbin- 
dungen sind  wenig  löslich  in  Aether  oder  Schwefelkohlen- 
stoffy  zersetzen  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Alko- 
hol und  Oxjbromür.  Auch  durch  Wärme  werden  sie 
serseist,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,   wenn  man 


(1)  Compt  rend.  LII,  896;  Instit.  1S61,  82;  J.  pharm.  [8]  XXXIX, 
947;  Ann.  eh.  phyf.  [8]  LXII,  861;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  269;  im 
Aott.  Bi£p,  dbim.  pnre  III,  189;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  196. 

JmhrmbnUkA  f.  Chan.  n.  a.  w.  f.  1861.  38 
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sie  unter  einer  Glocke  ttber  Schwefelsäure  aufbewahrt; 
hierbei  bleibt  mehr  oder  weniger  reines  Bromür.  Sie  ttt- 
setzen  kohlens.  Alkalien,  werden  durch  trockenes  Schwefel- 
wasserstoffgas geßllt  und  absorbiren  Ammoniak  unter  Ent- 
stehung eines  ammoniakalischen  Bromürs;  das  frei  von 
organischer  Substanz  ist.  Das  Wismutbbromfir  yerbindet 
sich  nur  unter  höherem  Druck  oder  auf  indirectem  Wege 
mit  dem  Aether,  z«  B.  durch  Schütteln  desselben  mit  Brom 
und  gepulvertem  Wismuth.  Im  Vacuum  über  Schwefek&ore 
krjstallisirt  der  Bromwismuthäther  BiBrs  -|-  2  CiHsO  -f 
4  HO  in  sehr  zerfliefslichen  rhombischen  Prismen.  Wia- 
muthchlorür  verbindet  sich  gleichfalls  mit  Aether,  Wis- 
mutbjodür  ist  ohne  Wirkung.  Das  Antimonbromür  ergab 
zwei  Verbindungen  mit  Aether  :  SbBrg  -\~  4  C4H«0;  ond 
SbBrs  4~  2C4H5O.  Die  erstere  Verbindung  brennt  mit 
weifser  Flamme ,  die  zweite  brennt  nur  beim  Erhitsen. 
Der  Bromarsenäther  ist  der  Antimonverbindung  analog. 

L.  Carius  (1)  hat  einige  den  s.  g.  gemischten  Aethem 
entsprechende  Sulfide  verschiedener  Alkoholradicale  unter- 
sucht. Sie  bilden  sich,  jedoch  nie  ohne  NebenprodactSi 
bei  der  Einwirkung  eines  Alkohols  auf  den  Oxjsulfo&thsr 
oder  Sulfoäther  eines  anderen  Alkoholradicals    und  einer 

mehrbasischen  Säure  (z.   B.  auf  die  Aether  :   /riTf  \,|&  ' 

^%ih\sl  *»^®''  (0^6)3}^*^  ^*'  *"*"'  *''"'  Zerseteungr 
temperatur  des  Aethers  nahe  liegenden  Temperatur.  FOr 
das  disulfophosphors.  Aethjl  und  Methylalkohol  entspricht 

die  Bildung  der  Gleichung  :  (C^j),!^*  +  ^*(0t  == 

{cfH6),Hl^«  +  cIhII^*-      ^"^    Gewinnung   des   AeAfl- 
ihylsulßds,  Q  u^jSs;  erhitzt  man  am  besten  disulfbphos- 


tne 


(1)  Ana.  Ch.  PharoL  CXIX,  318;  im  Ann.  J.  pt.  Caiflm.  LXXIVI 
58;  Ann.  ob.  phy».  [8]  LXUI,  472. 
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phors.  Aeihyl  mit  2  Vol.  wasserfreiem  Methjlalkohd  1  bis  a«^^* 
2  Standen  lang  auf  150^  und  unterwirft  die  (neben  einer 
glasartigen  viel  Diäthylmonosuifophosphorsäure,  wenig  Mon- 
fithyhnonosalfophosphorsänre  und  Phosphorsäure  enthalten- 
den Masse)  sich  bildende  Flüssigkeit  der  Destillation.  Es 
ist  &rbloSy  riecht  unangenehm^  siedet  (corrigirt)  bei  58^8 
bis  ö&^,b  bei  757""  und  hat  die  Dampfdichte  2,625  (gef. 
2;5  bis  2,6).  In  weingeistiger  Lösung  mit  Quecksilber- 
chlorid versetzt  bilden  sich  glänzende  Blättchen  der  Ver- 
bindung ^gjjSs  +  2HgCl.  Bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure  von  1,1  spec.  Gew.  bildet  sich  {äthylschweflige 
Saure.   D^s  AetAylamt/lsul/id,  r^^r^  \Sif    wird   analog   dem 

vorhergehenden  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  disulfophosphors. 
Aethyl  mit  2  Mol.  Amylalkohol  auf  150^  erhalten.  Es  ist  • 
farblos,  siedet^  bei  132  bis  133^,5,  giebt  mit  Quecksilber- 
chlorid in  weingeistiger  Lösung  eine  weifse  Fällung  und 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  nur  äthylschwef- 
lige Säure.  Das  Aetbylamylsulfid  hat  Carius  später  (1) 
auch  durch  Einwirkung  von  Jodamyl  auf  eine  Lösung  von 
Einfach-Schwefelkalium  in  absolutem  Alkohol  dargestellt  : 

CAjg^  ^  CioHuJ  =  JK  +  cJ*Hu(®«-  ^^^^  '^^^^' 
stündigem  Kochen  wird  die  Lösung  der  Destillation  unter- 
worfen und  der  bei  130  bis  140^  siedende  Antheil  für  sich 
aufgefangen. 

L.  Carius  (2)  hat  (unter  dem  Namen  von  E.  Linne- 
mann)  (3)  Verbindungen  von  Quecksilberjodid  mit  Methyl- 

tthylsulfid,  o'^ll^,   und  mit  Aethylamylsulfid,  j?*^^  }Sg, 

beschrieben,  welche  mit  den  von  Loir  (4)  untersuchten 
▼erwandt  sind.    Sie   entstehen  bei  mehrstündigem  Sieden 


(1)  In  der  unter  (2)  angef.  Abhandl.  ^  (2)  Ann.  Cli.  Pbann.  CXX, 
61;  in  Aus«.  J.  pr.  (3hem.  LXXXYI,  58.  —  (8)  Vgl.  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXX,  265  Q.  856.  —  (4)  Jalireaber.  f.  1853,  498;  t  1858«  400. 
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einer  Lösung  von  Qnecksilbersnlfoalloholat  (Mercaptid) 
in  absolutem  Alkohol  unter  Znsatz  von  Jodmethjl  oder 
Jodarajl  und  setzen  sich  beim  Erkalten  und  Verdunsten 
der  Lösung  krystallinisch  ab.  Auf  das  feste  Mercaptid 
wirken  die  genannten  Jodüre  so  heftig  ein^  dafs  ein 
grofser  Theil  der  gebildeten  Verbindung  wieder  zersetst 
wird.    Die  Verbindung  von  Metbjläthjisulfid  mit  Qneck- 

silberjodid  2  q^jt^JS«   +  2  HgJ,    ist    ein    schwefelgelbes 

krystallinisches  Pulver,  welches  unter  siedendem  Alkohol 
schmilzt  und  dann  zu  einer  porcellanartigen  gelben  Massd 
erstarrt.  Sie  ist  nur  wenig  löslich  in  Alkohol  und  zerftUt  beim 
Sieden  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  des- 
selben unter  Abscheidung  von  Quecksilber  und  Schwefel- 
quecksilber.    Die  sehr  ähnliche  Verbindung  von   Aethyl- 

amybulfid    mit  Quecksilberjodid ,  2^*§*JS,  +   2  HgJ, 

schmilzt  leichter  und  ist  löslicher  in  Alkohol.   Beide  Körper 
zersetzen    sich    beim    Erhitzen  ,     ohne    dafs    hierbei    die 
Schwefel  verbin  düng  der  Alkoholradicale  rein  abgeschieden 
wird. 
^7^"  ^^^  Darstellung  von  Salpeters.  Aethyl  nach  dem  Ver- 

A^hyK  fahren  von  Milien  (1)  empfiehlt  C.  Lea  (2),  dem  Gemisch 
von  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Salpetersäure  von 
1,401  spec.  Gew.  eine  mindestens  4-  bis  5  fach  grofsere 
Menge  von  Harnstoff  zuzusetzen,  als  Milien  vorschr^bt, 
statt  2  Grm.  auf  120-160  Grm.  Flüssigkeit,  also  8  bis 
10  Grm.  Harnstoff.  Nach  dem  Abdestilliren  der  erstoi 
Portion  auf  etwa  Vs  ;  ^g^  ^^^  dem  Bückstand  neaeo 
Alkohol  und  Salpetersäure  zu  und  erhält  so  ohne  wesent- 
lichen Harnstoffverlust  bei  der  zweiten  Destillation  und 
den  folgenden   eine  grofsere  Menge  des  Products,  als  bei 


(1)  BeraeUna*  Jahreaber.  XXIV,  542.  ~*  (3)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXII, 
178;  im  Anas.  Chem.  News  IV,  280;  R^p.  ohim.  appliqade  III,  491; 
J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  61;  Chem.  Centr.  1862,  688. 
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der  ersten.  Auch  kann  man  dann  gröfsere  Quantitäten 
der  MiBcbung  (400  bis  500  Grm.)  auf  einmal  der  Destilla- 
tion unterwerfen.  Zur  Gewinnung  von  aalpetrigs.  Aethjl 
destillirt  Lea  eine  Mischung  von  90 CC.  Salpetersäure  von 
1,37  apec.  Gew.,  150  CC.  90procentigem  Alkohol  und  45  Grm. 
Eisenvitriol.  Das  Destillat  liefert  durch  Schütteln  mit  Wasser 
die  Hälfte  seines  Volums  salpetrigs.  Aethyl,  welches  ver- 
häknifsmäfsig  wenig  Aldehyd  enthält.  Lea  überzeugte 
sich,  dafs  bei  Einwirkung  reducirender  Agentien  (Zinn- 
cfalorflr,  Schwefelwasserstoff  und  essig.  Eisenoxjdul)  auf 
salpetrigs.  Aethyl  etwas  Ammoniak  gebildet  wird. 

Nach  Bieckher  (1)  ist  die  von  E.  Kopp  angege- 
bene Methode  zur  Darstellung  des  Salpeterätherweingeists 
(Destillation  gleicher  Theile  Alkohol ,  Salpetersäure  von 
1;2  spec  Gew.  und  Wasser  bei  Gegenwart  von  metal- 
Iischeni  Kupfer)  die  zweckmäfsigste.  Den  Gehalt  an  sal- 
petrigs. Aethyl  empfiehlt  Bieckher  zu  ermitteln  durch 
Zerseteung  des  Aethers  mit  Schwefelwasserstoff^  und  Be- 
stimmung des  Ammoniaks  als  Platinsalmiak  (2). 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  L  ö  w  i  g,  welche 
im  Jahresbericht  ftLr  1860,  S.  404  Erwähnung  gefunden 
hat  9  wirkt  fein  zerriebenes  Natriumamalgam  schon  in  der 
Kälte  auf  oxalfl.  Aethyl  ein;  es  scheidet  sich,  wenn  Er- 
Utsung  vermieden  wird,  ohne  erhebliche  Färbung  oxals. 
Natron  aus,  es  entwickelt  sich  wenig  Kohlenoxydgas  und 
Bildung  von  kohlens.  Aethyl  findet  nicht  statt.  Aus  der 
resultirenden  festen  Masse  wurde  durch  Aether  eine  kry- 
stallisirbare  Substanz  ausgezogen,  deren  Zusammensetzung 
dem  Aequivalentverhältnifs  CaH^Os  entsprach.  L  ö  w  i  g  (3) 
hat  diese  Untersuchungen  wieder   aufgenommen  und  zu- 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  66.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847 
«.  1S48, 6SD.  —  (8)  Ans  dem  Jahresber.  d.  f  ohleaisoheii  Gesellsoh.  f.  yaterUlnd. 
Caltiir,  1861,  Heft  I  in  J.  pr.  Cbem.  LXXXin,  129;  im  Anas.  Zeitsobr. 
Cbem.  Pharm.  1862,  677;  Chem.  Centr.  1861,  885;  Ann.  ob.  pbja.  [8] 
LXin,  464;  B^p.obim.  pure  IV,  116. 
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n&chst  ein  möglichBt  yortheilhaftes  Verfftbren  znr  Gewin- 
nung des  oxals.  AetfajU  mitgetbeilt.  Die  beste  der  be- 
kannten Methoden  sur  Darstellung  desselben  ist  die  von 
Mitscherlich  angegebene ;  welcber  1  Tb.  verwitterte 
Oxalsäure  mit  6  Tb.  absolutem  Alkohol  in  einer  mit 
Thermometer  versehenen  Betörte  so  lange  destiUirt,  fab 
die  Flüssigkeit  die  Temperatur  von  140^  zeigt;  dann  den 
übergegangenen  Alkohol  zurückgiefst  nnd  bis  zu  160* 
destillirt.  Die  in  der  Retorte  bleibende,  gröfttentbeih  ans 
Oxal&ther  bestehende  Flüssigkeit,  wird  mit  Wasser  wieder* 
holt  geschüttelt  und  über  Bleioxjd  rectificirt  Löwig 
hat  gefunden;  dafs  eine  viel  geringere  Menge  Weingeist 
ausreicht  und  ist  nach  vielen  Versuchen  zuletst  bei  fol- 
gendem Verfahren  stehen  geblieben.  Man  entwäisert 
zuerst  krjstallisirte  Oxalsäure ,  indem  man  sie  in  einer 
Porcellanschale  gelinde  erhitzt;  bis  die  in  ihrem  EjystsH- 
wasser  geschmolzene  Säure  bei  etwas  verstärkter  Hitie 
wieder  ganz  trocken  geworden;  1  Eilo^m.  krystallisirtsr 
Säure  giebt  ungefähr  700  Grm.  entwässerte.  Diese  Quanti- 
tät wird  in  einem  Kolben  (1)  mit  750-800  Orm.  absolotea 
Alkohols;  oder  auch  Alkohols  von  97-98  pC.  gemisdit  und 
nun  im  Sandbade  die  Destillation  vorgenommen«  Ist  das 
Thermometer  auf  110  bis  112^  gestiegen;  so  läist  man  £e 
Mischung  etwas  erkalten;  setzt  dann  noch  einnud  so  viel 
absoluten  Weingeist  zU;  als  übergegangen  ist  (2)  ond 
destillirt  von  Neuem.  Zeigt  das  Thermometer  120^;  so 
wechselt  man  die  Vorlage  und  setzt  die  Destillation  bei 
lebhaftem  Feuer  fort  Bei  140-1440  tritt  plötzlich  ein  leb- 
haftes Kochen  ein,  das  Thermometer  bleibt  nun  siemlidi 
constant   bei  145®  stehen;    es  bildet  sich   eine  namhafte 


(1)  Derselbe,  welcher  mit  einem  Li  ebi  gesehen  KfUd^ipanl 
bonden  wird,  ist  korehslsig,  mehr  weit  als  hooh  und  mnfs  etwa  so  */«  ves 
der  genannten  Bfisohnng  erfOUt  werden.  —  (2)  Dieser  eme«to  Zwsii 
▼on  Weingeist  ist,  naoh  einer  späteren  Mittheilnng  LSwig'e  (vgL  in  dff 
8.  606  angef.  Abband!.)»  nicht  nöthig. 
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Menge  ameisenB.  Aeth7l(l)  neben  wenig  kohlens.  Aetbyl,  ^SS^l 
während  auch  gleichzeitig  etwas  Wasser  übergeht  Bei  156^ 
.hört  die  Bildung  des  ameisens.  Aethjls  auf^  das  Thermometer 
steigt  rasch  anf  186^  und  nnn  geht  reines  oxals.  Aethjl 
Aber.  Das  unter  186®  erhaltene  Destillat  ist  ein  Gemenge 
von  ameisens«-,  oxals.-;  etwas  kohlens.  Aethjl  und  Wein- 
geist, welche  Körper  man  durch  fractionirte  Destillation 
▼on  einander  trennt;  das  ameisens.  Aethjl  geht  zwischen 
55  und  75®  (Siedepunkt  desselben  ist  bbyb^y  spec  Oew. 
0,917 ;  es  schmeckt  und  riecht  rein  ätherisch),  das  oxals. 
Aethjl  bei  185<>  über.  4000  Orm.  käuflicher  Oxalsäure  lie- 
ferten L  ö  w  i  g  1800  6rm.  reinen  oxals.-  und  600  Grm.  reinen 
ameisens.  Aethjls.  —  Zur  Zersetzung  des  oxals.  Aethjis 
wendet  Löwig  ein  breiförmiges  Natriumamalgam  an,  be- 
reitet aus  30  Orm.  Natrium  und  800*1000  Grm.  Quecksilber. 
Man  yertheilt  das  Amalgam  in  zwei  Glascjlinder,  so  dafs 
sich  in  jedem  Cjlinder  etwa  15  Grm.  Natrium  befinden 
und  übergiefst  es  mit  einem  gleichen  Volum  oxals.  Aethjls. 
Das  Gemenge  darf  nur  V«  vom  Baum  des  Cjlinders  ein- 
nehmen. Man  schüttelt  nun  im  Anfange  langsam,  dann 
starker,  bis  das  Amalgam  anfimgt  sich  zu  vertheilen,  und 
■obald  man  eine  Temperaturerhöhung  bemerkt,  stellt  man 
den  Cjlinder  sogleich  in  kaltes  Wasser ;  es  ist  daher  zweck- 
mlUsig,  mit  zwei-Cjlindern  zu  operiren  und  während  man 
den  dnen  schüttelt  den  andern  abkühlen  zu  lassen.  Beim 
weiteren    Schütteln    yertheilt    sich    das   Amalgam    immer 

(1)  Unterbricht  man  die  Destillation  in  dem  Momente,  in  welchem 
die  BUdoBg  des  ameifens.  Aethyls  beginnt,  so  enthftlt,  nach  Versnoben, 
welebe  Pinager  nnd  Hornung  anf  Löwig^s  Veranlassung  (vgl. 
in  der  S.  e05  angef.  Abbandl.)  vorgenommen  haben,  die  Mischung 
neben  oxals.  Aethyl  viel  Aetheroxals&ure ,  welche  bei  einer  niedrigeren 
Temperatar  entstehend,  bei  185-140'^  sn  Kohlensäure  und  ameisens. 
Aetfayl  leiflUlt  :  C^HftO,  HO,  20,08  »  C4H5O,  CtHO,  +  2  CO».  Bei 
160*  hSrt  die  Bildung  des  ameisens.  Aethyls  ganz  auf.  Dasselbe  erhült 
laaa  in  lufsertt  reinem  Znstande  bei  der  Destillation  von  reinem  oxals. 
Aelbyl  mit  entwiuorter  OxalsSure;  es  gelingt  aber  nioht,  das  oxals. 
Aedijl  gana  in  ameisensanres  ÜbersuflUuren. 
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^Il^  mehr,  die  Masse  wird  dick  und  zähe  und  erhält  soletst 
das  Ansehen  von  grauer  Quecksilbersalbe.  Bei  vorsichtiger 
Operation  findet  keine  Gasentwickelung  statt  und  die 
Temperatur  steigt  nicht  über  40^,  im  entgegengesetsten 
Falle  kann  sich  dieselbe  so  bedeutend  steigern ,  dafs  die 
Masse  in's  Kochen  geräth,  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
oxjdgas  und  stark  gelbbrauner  Färbung,  und  man  erkiU 
alsdann  weniger  von  den  zu  beschreibenden  Froductea. 
Haben  sich  die  Cjlinder  vollständig  abgekühlt,  so  Mt 
man  sie  bis  zu  V4  mit  gewöhnlichem  Aether;  die  zihe 
Masse  vertheUt  sich  beim  Umrühren  in  dem  Aether,  wah- 
rend das  Quecksilber  sich  auf  dem  Boden  des  Cyhnd«» 
sammelt.  Man  giefst  das  Aufgeschwemmte  ab,  behandelt 
die  noch  nicht  vertheilte  Masse  noch  einigemale  in  gleicher 
Weise  mitAether,  läist  die  vereinigten  trüben  ätherischen 
Flüssigkeiten  längere  Zeit  ruhig  stehen  und  giefst  alsdann 
die  klare  ätherische  Lösung  von  dem  Bodensatz  ab.  Der 
gelben  Lösung  fügt  man  wiederholt  und  so  lange  kldne 
Mengen  von  Wasser  zu  und  schüttelt  damit  heftig  um, 
bis  sich  keine  schmierige  Masse  mehr  absondert  und  die 
ätherische  Lösung  sich  farblos  abscheidet  Die  Unter 
suchung  zer&llt  nun  in  die  der  ätherischen  Lösung,  und 
der  in  Aether  unlöslichen,  durch  Wasser  ausgeschieden 
nen  Masse,  bezüglich  welcher  Löwig  einstweUen  nur 
bemerkt,  dafs  sie  aus  gährungsfähigem  Zucker  und 
aus  wenigstens  zwei  Natronsalzen  bestehe,  deren  Hauptbe- 
standtheil  oxals.  Natron  seL  Wird  von  der  ätherisckm 
Losung  der  Aether  gröistentheils  abdestillirt  und  der  Bttck- 
stand  an  einem  warmen  Orte  der  freiwilligen  Verdunstnng 
überlassen,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  wasserbelle, 
glänzende  grofse  Krystalle  ab,  die  sich  beim  weiteren  Ver- 
dunsten vermehren,  während  der  noch  flüssige  Theil  m 
einem  dicken  gelben  Syrup  wird.  Die  genannten  Kiystalle 
lösen    sich  in   Wasser  (1),   Weingeist   und   Aether.    Sie 

(1)  1  Th.  der  KiystaUe  löst  sich  in  10  Th.  Wasser  von  16*  (ml- 
in  der  S.  605  angef.  Abhandl.). 
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gleichen  den  Erysta^len  des  chlora.  Natrons,  scheinen  ab^ 
nicht  regulär  zu  sein;  ihren  ausgezeichneten  Glanz  ver- 
lieren sie  auch  nach  monatelangem  Liegen  nicht.  Sie  sind 
geruchlos^  von  starkem,  rein  bitterem  Geschmack,  schmelzen 
bei  85^  und  erstarren  wieder  bei  80^.  Wird  die  geschmol- 
zene Verbindung  einige  Zeit  der  Temperatur  des  sieden- 
den Wassers  ausgesetzt,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten 
dne  dicke  ölige  Flüssigkeit,  welche  erst  nach  längerer 
Zeit  erstarrt.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  in  einer  Glas- 
röhre kann  die  Verbindung  sublimirt  werden;  wird  sie 
aber  längere  Zeit  auf  140-150^  erhitzt,  so  erhält  man 
(ohne  dafs  ein  Gewichtsverlust  stattgefunden)  nach  dem 
Erkalten  eine  vollkommen  farblose ,  syrnpdicke ,  äufserst 
bitter  schmeckende  Masse,  welche  nicht  mehr  fest  wird. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Betörte  kommt  die  Verbindung 
in's  Sieden,  die  Temperatur  steigt  rasch  auf  200^,  ohne 
da(8  etwas  überdestillirt,  die  Flüssigkeit  bräunt  sich  bald 
and  verwandelt  sich  in  eine  schwarze  Masse  (1).  Wird 
die  concentrirte  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser  längere 
Zeitinaageschmolzenen  Bohren  bei  100®  erhitzt,  so  erleidet 
die  Verbindung  dabei  keine  Veränderung.  Die  wässerige 
Lösung  röthet  schwach  Lackmuspapier;  die  Ejrystalle  geben 
aber  mit  Basen  keine  Verbindungen.  Das  Studium  der 
Eigenschaften  jener  und  ihre  Analyse  haben  ergeben,  dafs 
sie  als  der  Aeiher  einer  neuen  Säure  betrachtet  werden 
müssen ,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
CnHiaOw  =  30^0,  CioHsOia  ausgedrückt  wird;  die 
darin  enthaltene  neue  Säure  nennt  Löwig  Deaoxalsäure. 
B^m  Erhitzen  mit  Barytwasser,   kohlens.  Kali  und  beim 


(1)  Nadi  einer  späteren  IkfittheUnng  (vgl.  in  der  8.  605  angef. 
Abliandl.)  Ld  wig*8  bezieht  fioh  die  obige  Angabe  nnr  auf  den  sympdioken 
Aether  (Tgl.  8.  604).  Der  krystalÜBirte  Aetber  hinterl&fst  bei  der 
DeatüUtion  nur  eine  Spur  eines  kohligen  Rüokstandes;  das  Destillat  ist 
dickSBg,  Mfameekt  bitter  und  giebt  beim  Behütteln  mit.Ammoniak  kein 
Ozamid;  es  scheint  saeh  keine  Desozalsiove  an  enthalten. 
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Versetsen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  der  Aether 
zersetzt,  unter  Bildung  von  Weingeist  und  eines  Baryt- 
oder  Kalisalzes.  Wird  die  alkalische  Lösung  schwach  mit 
Salpetersäure  übersättigt,  so  giebt  sie  mit  Salpeters,  -Silber- 
oxyd, -Bleioxyd  und  -Quecksilberoxydul  wie  niit  Chlor- 
baryum  und  Chlorcalcium  weifse  Niederschläge;  die  doroh 
schwefeis.  Kupferoxyd^  Zinkoxyd  und  Manganoxydul  ent- 
stehende Fällung  löst  sich  im  Ueberschufs  des  Fällnngs- 
mittels  wieder  auf.  (1)  Zur  Isolirung  der  Deacxalsfiurs 
zersetzt  man  das  Bleisalz  mittelst  Schwefelwasserstoff. 
Das  Kalisalz  wurde  durch  Sättigen  der  Säure  mit  reinem 
kohlens.  Kali  erhalten  und  mittelst  desselben  durch  wedt- 
selseitige  Zersetzung  das  Silber-,  Blei-  und  Barytsalz  di^ 
gestellt.  Desoxals,  Silberoxyd ,  CioHs AgsOie  =  3  AgO, 
C10H3O1S,  ist  ein  weifser,  im  feuchten  Zustande  bald  schwarz 
werdender  Niederschlag,  der  sich  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  verdünnter  Salpetersäure  uüd  in  Desoxalsäure  löst, 
welch  letztere  Lösung  beim  Stehen  einen  Silberspiegel 
liefert  Ein  in  Wasser  etwas  leichter  lösliches  Sali, 
2  AgO,  HO,  CioHsOis,  erhält  man  durch  Fällen  des  später 
zu  beschreibenden  Kalisalzes,  2K0,  HO,  O10H3O18,  mit 
Salpeters.  Silberoxyd.  Desoxah,  Bleioxyd,  CioHsPbsOie^ 
3PbO,  CioHsOis;  ist  getrocknet  ein  blendend  weifsas 
Pulver,  nicht  ganz  unlöslich  in  heifsem  Wasser.  Das  Salz 
scheint  bei  100^  noch  1  At.  Wasser  zu  enthalten,  welches 
bei    100^    entweicht.  (2)     Erwärmt    man    die    wässerige 


(1)  Knpfersalse  werden  durch  die  wässerige  Lösuig  des  Aetben 
unter  den  bekannten  Bedingungen  ebenso  wie  durch  Traoben-  xcbA 
Fruchtzucker  reducirt;  bei  Anwendung  reiner  DesoxalBäure  tritt  fia 
Reduction  erst  nach  längerem  Kochen  ein  (ygL  in  der  6.  605  i&g«^ 
AbhandL).  —  (2)  Die  Analysen  des  mit  dem  sauren  KaliBak  (vgl  0.6OS) 
dargestellten  Silber-  und  Bleiaalaea  ergaben  den  Formeln  8  AgO,  Ct«H|Ou 
und  8PbO,  C10H4O14  entsprechende  Zahlen.  Entspricht  nun  die  Inr 
sammensetsung  der  Säure  der  Formel  OiJ^fim  so  müssen  Kali*  «ad 
Bleisals  nodi  1  At  Wasser  enthalten,  was  nicht  wshneheinlieh  ist 
In  dem  desoxals.  Aethyl  kann  aber  nur  eine  Säue  von  der 
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LöBiuig  der  Krystalle  (des  Aethers)  mit  einer  Löeong  von  ^^^ 
basisch  esgigs.  Bleioxyd,  so  erhält  man  unter  Entweichen 
FOD  Elssigeänre  einen  weifsen  yoiominösen  Niederschlag 
Yon  der  Znsammensetzung  SPbO^  C10H9O13  -f*  4PbO, 
CioHtOity  also  ein  basisches  Salz.  Das  Barytaal»  3BaO, 
QioHsOis;  und  das  KdOcsalz  3  CaO;  CioH^Ois  +  3  HO  sind 
weifse  Pulver.  Das  normale  KaUsaU,  3E0,  CioHsOisi 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung 
ak  gummiartige  Masse,  welche  nach  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  krystallinisch  erstarrt;  bei  100^  trocknet  es 
SU  einer  weilsen  porösen  Masse  ein.  Ein  saurea  Kalisalz  (1), 
2KO,  HO,  GioHsOis;  erhält  man  durch  Zersetzung  des 
desoxals.  Äetbjls  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  absolutem 
Alkohol,  als  eine  zuerst  zähe  Masse,  nach  dem  Trocknen 
blendend  weifses,  an  der  Luft  feucht  werdendes  Pulver. 
Aach  das  dreibcmsehe  NatranscUz  ist  sehr  leicht  löslich  und 
zerseist  sich  schon  bei  130^.  Die  reine  Desoxahäure,  3  HO, 
CioHsOis,  erhält  man  durch  Zersetzung  des  normalen  Blei- 
salzes  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Die  zuerst  auf  dem 
Waaserbade  bei  gelinder  Wärme  eingedunstete  Lösung 
unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure  gebracht,  krystalli- 
sirt   nach   einiger  Zeit   und   erstarrt  am  Ende   zu   einer 


tetEOng  CtoHsO|9  aDgenommen  werden;  ist  aber  die  Formel  der  Sänre 
im  KaH-  imd  Bleisalze  C10H4O14,  so  mafs  bei  der  Bebandlnng  der  or- 
•lirflaglielien  KrjstaUe  mit  Kali  1  At.  Wasser  aufgenommen  werden, 
wslehM  aber  im  Sübersalae  wieder  ansgetreten.  Löwig  betrachtet 
daher  die  Frage,  welche  ron  den  beiden  Formeln  die  richtige  sei, 
noch  ala  unentschieden,  (vgl.  in  der  8.  605  aogef.  AbhandL).  —  (1)  Das 
saure  Kalisals  erh&lt  man  auch,  wenn  man  die  alkalische  Lösung  der 
Deeozalafture  mit  Eisxgs&nre  Übersättigt;  die  nach  einiger  Zeit  sich  aus- 
ieheidenden  blendend  weifsen  Kryitallkrosten  werden  duroh  Umiorystalli- 
siren  gereinigt  Das  Salz  wird  bei  100^  nicht  yerilndert  und  erst  in 
hoher  Temperatur  aersetst;  es  schmeckt  schwach  sauer  und  bedarf 
19,4  Tb.  Wasser  von  16^  aur  Lösung.  Es  enthielt  88,28  pG.  KO;  die 
Pormel  2K0,  HO,  CioH,0|8  verlangt  84,8  pC;  die  Formel  2K0,  HO, 
CiAOm  83,7  pC.  KaH  (vgL  in  der  8.  606  angef.  Abhandl.). 
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trockenen  krjstalliniacheri  Masse,  welche  beim  Zerreiben 
ein  blendend  weifses  Pulver  liefert  Die  Sänre  ist  in 
Weingeist  und  in  Wasser  sehr  löslich  und  zerfiie&t  an  der 
Luft.  Sie  schmeckt  rein  und  stark  sauer ,  ähnlich  wie 
Weinsäure.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wird 
sie  weich;  etwas  stärker  erhitzt  ftirbt  sie  sich  dunkel, 
bläht  sich  auf,  unter  Verbreitung  eines  Geruchs  gleich  dem, 
welcher  beim  Erhitzen  von  Weinsäure  auftritt,  verkohlt 
und  verbrennt  mit  schwach  leuchtender  Flamme  ohne 
Bückstand.  —  Die  gelbe  syrupdicke  Massen  aus  welcher 
sich  die  oben  beschriebenen  Krystalle  des  desoxals.  Aethyls 
abgeschieden  haben,  ist  ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei 
Verbindungen  und  enthält  immer  noch  von  dem  Aether 
gelöst.  Es  kann  auch  noch  unzersetztes  oxals.  Aethyl  in 
derselben  vorhanden  sein  und  unter  den  darin  enthaltenen 
flüchtigen  Producten  befindet  sich  wahrscheinlich  kohlens. 
Aethjl.  Durch  ein,  in  der  Abhandlung  näher  zu  ersehen- 
des Verfahren  erhält  man  aus  dem  Sjrnp  eine  schwach 
^elbgefärbte  ölige  Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen 
dünnflüssig  wird,  nicht  riecht,  penetrant  bitter  schmeckt, 
auf  Papier  einen  beim  Erwärmen  nicht  verschwindenden 
Fettfleck  erzeugt,  sich  mit  Aether  und  Weingeist  in  allen 
Verhältnissen  mischt,  schwerer  als  Wasser  ist  und  von 
demselben  nur  beim  Erwärmen  ziemlich  reichlich  aufge- 
nommen wird.  Die  Zusammensetzung  und  die  Reactionen 
des  Liquidums  sind  genau  die  des  krjstallisirten  desoxals. 
Aethyls,  es  ist  die  flüssige  Modification  desselben,  weldie 
man,  wie  schon  angegeben,  beim  Erhitzen  des  krystalfisirten 
Aethers  bei  140-150^  erhält.  —  Eine  genaue  Einsicht  in 
den  Zersetzungsprocefs,  welcher  durch  die  Einwirkung  des 
Natriumamalgams  auf  das  oxals.  Aethyl  stattfindet,  läTst 
sich  erst  gewinnen ,  wenn  sämmtliche  Producte  bekannt 
sind,  welche  gleichzeitig  durch  denselben  gebildet  werden. 
Was  jedoch  die  Bildung  der  neuen  Säure  betrifil,  so  er- 
folgt sie  zweifellos  durch  Desoxydation  der  Oxalsäure» 
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Wird  nach  Löwig's  (1)  weiteren  Angaben  eine  ver-  f^'j 
dünnte,  mit  ein  wenig  Schwefelsäure  yermischte  Lösung  des 
desoxals.  Aethyls  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  längere 
Zeit  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  ausgesetzt, 
80  zerfallt  die  dreibasische  Desoxalsäure,  unter  Aufnahme 
von  1  At  Wasser  in  die  zweibasische  i?raubensäure,  unter 
Ausscheidung  von  2  At.  Kohlensäure,  entsprechend  der 
Gleichung  CioHsOis  +  3H0  =  C8H4O10,  2H0  -f  2C0,. 
Ist  aber  die  Zusammensetzung  der  Desoxalsäure  C10H4O14 
+  3  HO,  so  treten  2  At.  COg  und  1  At.  HOlaus;  man 
kdnnte  dann  die  Desoxalsäure  besser  Traubencarbonsäure 
nennen.  Nach  dem  Oeffnen  der  Bohre  (wobei  die  Kohlen- 
Bfture  explosionsartig  entwich)  wurde  die  Schwefelsäure 
genau  durch  Barytwasser  entfernt,  die  abfiltrirte  Lösung 
merst  anf  dem  Wasserbade  abgedampft  und  alsdann  über 
Schwefelsaure  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen. 
Die  erhaltenen  säulenförmigen  Ejrystalle,  durch  Auspressen 
und  Umkrjstallisiren  gereinigt,  erwiesen  sich  nach  ihren 
Beactionen  als  Traubensäure,  deren  Identität  aufserdem 
durch  die  Analysen  des  Silber-,  Blei-  und  des  sauren  Kali- 
salzes bestätigt  wurde.  Ebenso  wie  die  Schwefelsäurey 
bewirkt  auch  etwas  verdünnte  Salzsäure  die  Ueberflihrung 
der  Desoxalsäure  in  Traubensäure.  Da  aber  die  Desoxal* 
siure  ftir  sich,  wenn  ihre  wässerige  Lösung  in  einer  zuge- 
schmolzenen Bohre  längere  Zeit  der  Temperatur  des  kochen- 
den Wassers  ausgesetzt  wird,  auch  ohne  Zusatz  einer  Säure 
in  Traubensäure  und  Kohlensäure  zerfällt,  das  desoxals. 
Aethyl  unter  gleichen  Bedingungen  keine  Veränderung 
erleidet  9  so  scheint  die  Wirkung  der  Säuren  in  ersterer 
Linie  darin  zu  bestehen,  dafs  sie  das  Zerfallen  des  Aethers 
in  Weingeist  und  Desoxalsäure  veranlassen.  Soll  jedoch 
die  Desoxalsäure  so  vollständig  als  möglich  in  Trauben- 


(1)  Aus  den  Abhandl.  der  achlesiachen  Qesellsch.  für  vaterländisohe 
Caltnr,  Abth.  f.  Natarw.  xl  Medicin,  Heft  2  in  J.  pr.  Ghem.  LXXXIV ,  1 ; 
ni  Anss.  Chem.  Centr.  1861,  843. 


I 

L 


gQg  Organisohe  Chemie. 

ozata.  sSare  ttbergeftihrt  werden,  so  mafs  eine  mögliehst  ver- 
dünnte Lösung  des  desoxals.  Aethjk  in  einer  Röhre  ein- 
geschrossen  mindestens  acht  Stunden  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  ausgesetzt  werden  (1).  Ist  die  Auf- 
lösung concentrirt;  so  findet  nur  theilweise  Zersetsung 
statt  und  Löwig  vermuthet,  dafs  noch  ein  Glied  Bwischen 
der  Desozalsäure  und  der  Traubensänre  ^  vielleicht  aoeh 
eine  Verbindung  beider  dabei  gebildet  wird ;  ist  die  Lotung 
zu  concentrirty  so  wirkt  die  KohlensSure^  wenn  sie  eine 
gewisse  Tension  erreicht  hat,  durch  ihren  Druck  der  weiteren 
Zersetzung  entgegen  (2).  Kocht  man  eine  verdflmite, 
mit  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetzte  Löaung 
von  desoxals.  Aethjl  unter  Ersetzung  des  verdampfenden 
Wassers  in  einer  Platinschale ,  so  nimmt  man  kaum  eine 
Gasentwickelung  wahr;  dieselbe  tritt  erst  ein,  wenn  sieb 
die  Flüssigkeit  concentrirt  hat,  wobei  sich  dieselbe  dunkler 
förbt.  Der  nach  dem  vollständigen  Verflüchtigen  der 
Salzsäure  bleibende  syrupdicke,  nach  dem  Erkalten  eine 
spröde  und  zerreibliche  Masse  bildende  Bückstand  löst 
sieh  leicht  in  Wasser,  und  wenn  man  die  concentrirte 
Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überläTst,  so  erhilt 
man  eine  ziemlich  reichliche  Krystallisation  von  Trauben* 
säure ;  der  gröfste  Theil  bildet  jedoch  eine,  über  Schwefel- 
säure zu  einer  durchsichtigen  Masse  eintrocknende,  sjmp- 
artige  Säure,  deren  Silbersalz  die  gleiche  Menge  Silber 
enthält,  wie  das  traubens.  Silberoxyd.  Seim  Er?rSnneB 
der  flüssigen  Modification  des  desoxals.  Aethyls  (vgL  S.  604) 


(1)  Eine  Reaciion,  wodurch  sich  die  Desoxalsliire  tob  der  W«a* 
nnd  TranbeDBAure  anterfloheidet,  ist  folgende.  Venetst  man  dieLSiUl 
der  Deaozalsttare  mit  überschüsBigem  Kalkwaeser  und  löat  deo  toIb' 
minösen  Niederschlag  in  einigen  Tropfen  Salza&ure,  so  scheidet  n^ 
auf  ZnsatB  von  Ammoniak  der  desoxals.  Kalk  momentan  flockig  aM» 
wahrend  bekanntlich  der  traubens.  Kalk  erst  nach  einigen  Seeundsn  ab 
schweres  krystallinisches  Pulver  gefftlU  wird.  —  (2)  Fast  ToIIstiBdigi»^ 
die  Zersetzung  der  Desozalsfture  in  8  Stunden  beendigt,  wenn  man  mv 
5-6  Orm.  in  100-200  Grm.  Wasser  löst. 
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mit  concentririer  SalsBäare^  erhält  man  nach  yollständigem 

Verdampfen  der   letzteren   eine  sympartige,   stark   sauer 

schmeckende ;     über    Schwefelsäure    zu    einer    amorphen 

gelben,   durchsichtigen    Masse  eintrocknende   sjrapartige 

Säure,  welche  sich  leicht  in  Wasser  löst.    Sie  unterscheidet 

sich    von    der  Traubensäure  und  Desoxalsäure   durch  ihr 

Verhalten  gegen  Kalkwasser.    Löst  man  den  dadurch  her- 

Torgebrachten  Niederschlag  in  wenig  Salzsäure^,   so  wird 

durch  Ammoniak  keine  Fällung  mehr  bewirkt.   Aufserdem 

bildet  diese  mit  der  Trauben-  und  Weinsäure  isomere  Säure 

kein  schwer  lösliches  saures  Salz  mit  Kali.    Löwig  macht 

darauf  anfinerksam,  wie  wichtig  das  Zerfallen  der  Desozal- 

aiure  in  Traubensäure   (welche   wieder  in  Antiweinsäure 

und  Weinsäure   zerlegt  werden  kann)   und   Kohlensäure 

Air  die  Pflanzenphysiologie ,  und  zwar  zunächst  in  Betre£F 

der  Bildung  der  sog.  Fruchtsäuren  sei.  Bezüglich  der  von 

Low  ig   über  die  Bildung  und  Constitution   der  Desoxal- 

saure  ausgesprochenen  Ansichten  müssen  wir  uns  begnügen 

auf  die  Abhandlung  zu  verweisen. 

J.  Personne  (1)  empfiehlt,  zur  Darstellung  des  Jod- •'^"^^iJ.JJ* 
und  Bromäthyls  statt  des  gewöhnlichen  sich  des  amorphen 
Phosphors  zu  bedienen.  Um  Jodäthjl  in  kurzer  Zeit  in 
grofsen  Quantitäten  zu  erbalten,  bringt  man  in  eine  mit 
Vorlage  versebene  Betorte  30  Grm.  pulverigen  amorphen 
Phosphors  und  120  Grm.  absoluten  Alkohols,  fügt  alsdann 
auf  zweinoial  in  einer  Zwischenzeit  von  einigen  Minuten 
100  Grm.  Jod  hinzu  und  destillirt  nun  so  lange,  bis  das 
Uebergehende  durch  Wasser  nicht  mehr  geschieden  wird. 
Das  von  Jod  kaum  gelb  gefärbte  Product  wird  mit  einigen 
Tropfen  Kalilösung  entfärbt  und  mit  Wasser  gewaschen. 
—  Zur  Darstellung  von  Bromäthjl  wendet  man  40  Grm. 
amorphen  Phosphors,  150  bis  160  Grm.  absoluten  Alkohols 


(1)  Compt  rend.  LII,  468;  im  Anss.  Btfp.  ohim.  pure  III,  188; 
Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1861,  234;  J.  pr.  Chem.  LXXXIU,  379;  Chem. 
Newi  111,  844. 
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^BwiSitl"*  ^^^  ^^  Grm.  Brom  an ,  welches  letzteres  man  bei  abge- 
kühlter Vorlage  und  Retorte  allmilig  durch  eine  am  Ende 
nach  oben  gebogene  Spitze  zufliefsen  läfat;  darnach  schlielst 
man  den  TnbuluB  und  destillirt  (1). 

E.  Caventou   (2)   hat   die   durch   Einwirkung  tob 

Brom   auf  Bromäthyl  entstehenden   Substitutionsprodncte 

näher   untersucht.      Erhitzt   man    nach    dem   von    fiof 

mann  (3)  angegebenen  Verfahren  Bromäthyl   mit  Brom 

in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  170^ ,  so   bilden  sich  zwei 

bestimmte,    durch   fractionirte   Destillation    zu   trennende 

Verbindungen.    Die  eine  siedet  bei  110  bis   112^  und  kst 

bei  0^  das  spec.   Gew.  2,135;    sie   ist   einfach -gebromtes 

Bromäthyl  (C4H4Br)Br  und  mit  dem  Bromäthyleu  isomer. 

Die   andere  siedet  bei   187®,   hat  bei  0®   das  spec  Gew. 

2,659;   sie  ist  zweifach-gebromtes  Bromäthyl  (C4HsBr9)Br 

und  mit  dem  von  Wurtz  (4)  beschriebenen  einfacfa-ge- 

bromten  Bromäthylen  identisch.    Es  geht  hieraus  hervor, 

dafs  bei  den  Bromverbindungen  nur  fUr  das  Glied  G4H4Bri 

Isomerie,  für  das  folgende  Glied  CiH^Brs  aber  Identität 

stattfindet.  Das  gebromte  Bromäthyl  (C4H4Br)Bry  ist  ferner 

auch  mit  dem  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid 

auf  Aldehyd   entstehenden  Bromäthyliden  nicht  identisch ; 

denn   letzteres  ist  nicht  unzersetzt   flüchtig.      Einfack-ge- 

bromtes  Bromäthyl  und  Bromäthylen  liefern  indessen  beim 

Erhitzen  mit  essigs.  Kali  auf  140®  dasselbe  Product,  nim- 

lieh  essigs.  Aethylen  und  daraus  Glycol ,   woraus  sich  er- 

giebt,  dafs  in  diesem  Falle  die  Verschiedenheit  der  Hole- 

cularanordnung   der    beiden    Bromverbindungen   vor  der 


(1)  Bei  Anwendung  von  100  Grm.  Jod  oder  Brom  erhielt  Personne 
118-126  Grm.  Jodäthyl  nnd  115-122  Grm.  Bromäthyl.  —  (2)  Compt  lend. 
Ln,1880;  Instit.  1861,227;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX,  322;  Zeitsohr.  Gbsm. 
Pharm.  1861,  467  (ygl.  Erlenmeyer'a  Bemerkungen  ebendas.  S.4tf8); 
Chem.  Centr.  1861,  689;  J.pr.  Chem.LXXXYI,  123;  R^p.  chim.  pnn  lÜi 
408.  —  (8)  Jahresher.  f.  1860,  346.  —  (4)  Jahrosber.  f.  1867,  460. 
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▼onraltenden   Verwandtscbaft  des  Broms  zu  einem  Metall 
TeTBcbwindet. 

F.  Beil  stein  (1)  hat  die  Einwirkmig  von  Natrium- 
äihylat  auf  das  Monobromäthjlbromür  untersucht.  Erwärmt 
min  ein  Gemenge   beider  Verbindungen   im  zugeschmol- 

zeoen  Bohre  auf  dem  Wasserbade,  so  scheidet  sich  sofort 

» 

Bromnatrium  ab,  beim  Oeffnen  der  Bohre  entweicht  ein 
Gas  (wahrscheinlich  Bromäthylen ),  in  der  zurückgebliebenen 
Flttssigkdt  konnte  aber  keine  S{)ur  von  Acetal  anfge- 
fonden  werden,  welches  bei  gleicher  Behandlung  dea  dem 
Manobromäthylbromür  isomeren  Bromäthjlidens  erhalten 
wirf  (2). 

Zur  Reinigung  des  Fuselöls  verf&hrt  man  nach  B.  Amjuikohoi. 
Hirsch  (3)  am  Vortheilhaftesten  folgendermafsen.  Das 
rohe  Fuselöl  wird  mit  seinem  gleichen  Volum  gesättigter 
Kochsalzlösung  wiederholt  und  so  lange  geschüttelt,  als 
jeoes  dadurch  noch  eine  Volumvermindernng  erfährt,  ihm 
also  noch  Alkohol  entzogen  wird.  Zur  Trennung  der 
lotsten  Spuren  von  Alkohol  wird  das  gewaschene  Oel  mit 
der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser  aus  einer  gewöhn- 
lichen Destillirblase  oder  mittelst  Dampf  nach  Art  der 
Sdierischen  Oele  rectificirt.  Der  wässerige  Theil  des  De- 
stiUats  enthält  die  ganze,  nur  geringe  Alkoholmenge,  und 
ds«  Fuselöl,  welches  leicht  farblos  und  frei  von  Alkohol 
übergeht,  wird  vom  Wasser  auf  bekanntem  Wege  getrennt. 

L.  Barth  (4)  hat,   wie  früher  schon  Cahours  (ö), 
das  Verbalten  des  Chlors  zu  Amylalkohol  untersucht,  in 


(1)  BuIL  80C.  chim.  1861,  121;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1862,  65.  — 
ff)  Vgl  Jahresber.  f.  1868,  20.  —  (3)  N.  Report.  Pharm.  X,  294;  Arch. 
Hum.  [2]  CIX,  80;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVII,  40;  im  Ansz.  Zeitscbr. 
Clwm.  Pharm.  1862,  288;  J.  pharm.  [8]  XL,  607.  ~  (4)  Wien.  Aoad. 
Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  487;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  216;  im  Aubz. 
Zeitachr.  Cbem.  Pharm.  1861,  624;  J.  pr.  Cbem.  LXXXVI,  167;  Chem. 
Certr.  1861,  705;  B^p.  ohim.  pare  lU,  451.  —  (5)  Berseliu»' 
Jahnaber.  XX,  521. 
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Amjuikokoi.  ^^f  Voran ssetzungi  dafs  sich  die  Ghlonrerbindong  CtoHsQiOk 
bilden  würde  ^  aus  welcher  dann  durch  Einwirkung  tod 
Kali  Angelica8äure,  CioHgO«,  entstehen  konnte.  Der  Ver- 
such hat  dieser  Voraussetzung  nicht  entsprochen.  Böm 
Einleiten  von  Chlor  in  Amylalkohol  steigt  die  Temperatur 
«  auf  85^  bis  90^  und  es  destillirt  unter  fortwährender  Ent- 
wickelung  von  Salzsäure,  Amjlchlorür  ab.  Sj^ter  ainkt 
die  Temperatur  auf  etwa  40^.  Fährt  man  nun,  unter  & 
wärmen  im  Wasserbade,  mit  dem  Zuleiten  des  Chlors  fori, 
so  entwickelt  sich  stets  Salzsäure,  ohne  dais  sich  aus  dem 
flüssigen  Product  (dessen  -Siedepunkt  bei  der  BectificatioD 
von  100  auf  250^  steigt  und  welches  um  so  leichter  tat- 
setzt  wird,  je  mehr  Chlor  es  enthält)  eine  Verbindung 
von  constanter  Zusammensetzung  gewinnen  läfst  Bei 
dreistündiger  Chlorwirkung  wurde  ein  Gemenge  erfaslteD« 
von  welchem  die  Zusammensetzung  des  zwischen  180  bi« 
200®  siedenden  Antheil^  annähernd  der  Formel  CioBpCn^J« 
entsprach  ;  bei  siebenstündiger  Wirkung  besafs  das  Prc<  -  ^ 
nahezu  die  Zusammensetzung  CioHsCIsOs.  Dieses  letsstc.*« 
lieferte,  mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelt,  neben 
Chlorkalium  nur  Valeriansäure,  keine  Angelicasäure.  Be- 
handelt man  Amylalkohol  mehrere  Tage  lang  bei  100* 
und  unter  theilweiser  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  nüt 
Chlor,  so  erhält  mau  einen  syrupartigen  Körper  ven 
brennendem  Geschmack  und  campherartigem  Genick. 
Nach  dem  Trocknen  im  leeren  Raum  über  AetzkaJk  be- 
sitzt er  eine  der  Formel  C10H7CI5  oder  dem  gecfalortai 
Amylchlorür  C10H7CI4,  Cl  nahezu  entsprechende  Zusammen- 
setzung. So  wie  die  von  Bauer  durch  Chlonnig  das 
Amylwasserstoffs  gebildete  Verbindung  CioHsCli  (1)  durch 
Zersetzung  mit  Kalihjdrat  den  Körper  C10H7CU  liefert^ 
so  zer&Ut  das  aus  Amylalkohol  entstehende  Produci 
C10H7CI5  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk, 
unter   Bildung  eines   über  200®  siedenden,  beim  Aufbe- 

(1)  Jaliresber.  f.  1860,  405. 
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WEhren    brann   und   sauer   werdenden   Körpers    von    der 
Fonnal  CkAiOI«. 

K.  Kraut  (1)  hat  gefunden,  dals  die  von  Fehling  (2)  ^^^^^ 
schon  als  Zersetzungsprodnct  des  Fuselöls  durch  Phos- 
piiorsvperchlorid  beobachtete  Diamylphosphorsäure  auch 
bei  der  Darstellung  des  Bromamyls  mittelst  Fuselöl,  Brom 
imd  Phosphor  entsteht.  Zu  ihrer  Gewinnung  wascht  man 
das  Product  der  Einwirkung  von  Brom  und  Phosphor  auf 
Amylalkohol  zuerst  mit  Wasser  und  behandelt  dann  das 
ölige  Gemenge  von  Bromamyl  und  Diamylphosphorsäure 
wiedeiholt  mit  wässerigem  kohlens.  Natron.  Nach  Ent* 
femung  des  Bromamjk  wird  die  Lösung  des  Natronsalzes 
bis  zur  Verflüchtigung  von  anhängendem  Bromamyl  ge- 
kocht, dann  mit  Schw^elsäüre  übersättigt  und  die  abge- 
schiedenen Oeltropfen  in  Äether  angenommen.  Letzterer 
hmterläfst  die  Säure  beim  Verdunsten,  jedoch  verunreinigt 
durch  eine  Substanz,  welche  nur  durch  Umkrystallisiren 
(^er  Salze  entfernt  werden  kann.  Das  Kalksalz,  2CioHiiO, 
OaO,  POs,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kalkmilch ,  Eutr 
f«men  des  Kalküberschusses  durch  Kohlensäure  und  Ver- 
dunsten dargestellt,  bildet  weifse  glänzende  Nadeln,  welche 
ncfa  bei  180^  noch  nicht  zersetzen.  100  Th.  Wasser  von 
W  lösen  1,605,  von  60«  0,903  und  von  100<>  0,873  Th. 
des  Salzes.  Das  saure  Silber  salz,  2  CioHuO,  ÄgO,  PO5 
+  2  CioHiiO,  HO,  POö,  bildet  sich  in  mikroscopischen 
Nadeln  beim  Schütteln  der  Säure  mit  feuchtem  Silberoxyd 
und  Verdunsten  des  Filtrats.  Das  neutrale  Salz,  2CioHiiO, 
AgO,  PO5 ,  entsteht  durch  Zersetzung  von  schwefeis.  Sii- 
berozyd  mit  dem  Barjtsalz.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  . 
des  Kalksalzes  wird  durch  Blei-  und  Quecksilberoxjdul- 
saize  reichlich  gefällt.  Bei  der  trockenen  Destillation  lie- 
fern    die   diamylphosphors.    Salze,  aber  erst  in   ziemlich 


(1)  Ano.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  102;  Arch.  Pharm.  [2]  CVI,  133;  im 
Ante.  Chem.  Centr.  1S61,  407;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  117;  R^p.  chim. 
po«  III,  479.  —  (3)  HandwSrterb.  d.  Chem.  8.  Aufl.  I,  791. 
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hoher  Temperatur^  eine  waBserhelley  znm  gröfsten  Theil 
aas  Amjleii;  CioHio»  bestehende  Flüssigkeit,  während  durch 
Kohle  geaehwärzte  metaphosphors.  Salze  zurückbleiben. 
^'^JSwi^*'  ^'®  vielfachen  Untersuchungen  über  die  ZersetzmigS' 

dnngea.  pj-Q  jucte,  wclcho  boim  Erhitzen  des  Ricinusöls  mit  Natron- 
hydrat entstehen,  hatten  so  viel  als  sicher  ergeben,  dafs  eio 
aldehydartiger  und  ein  alkoholartiger  Körper  dabei  gebildet 
werden.  T.  Petersen  (1);  welcher  neuerdings  sich  mit  der 
Untersuchung  dieses  Gegenstandes  beschäftigt  hat,  fand 
die  Ansicht  Städeler's  (2)  bestätigt,  indem  Er  den  nebeo 
der  Verbindang  CieHieO«,  welche  am  natürlichsten  als 
methylirter  Oenanthylaldehyd  betrachtet  wird,  auftretenden 
Körper,  wenn  er  überhaupt  ein  Alkohol  ist,  für  Oenanr 
thylalkohol  hält.  —  Destillirt  man  ricinöls.  Natron  (3) 
mit  überschüssigem  Natronhydrat  in  kleinen  Portionen, 
und  rectificirt  das  zwischen  170  und  180^  Uebergegangene 
über  Aetzkali,  so  erhält  man  ein  farbloses  Destillat,  welches 
gewaschen,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefliga. 
Natron  geschüttelt,  zu  einem  Brei  erstarrt,  welchen  man 
abgiefst  und  wiederholt  mit  Aether,  in  welchem  das 
schwefliga.  Doppelsalz  unlöslich  ist,  behandelt.  Die  abfil- 
trirten  ätherischen  Flüssigkeiten  wurden  der  DestillatioD 
unterworfen  und  der  Bückstand  wiederholt  und  so  lange 
mit  schwefligs.  Natron  behandelt,  bis  sich  kein  gallertar- 
tiger Niederschlag  mehr  abschied.  Das  nach  dem  Ver 
dunsten  des  Aethers  erhaltene  Oel  wurde  über  etwas  Aets- 
kali  rectificirt,  gewaschen  und  getrocknet  Die  Flüssigkeit 
zeigte  den  constanten  Siedepunkt  von  178^,5  (bei  0,761" 
Druck),  war  dickflüssiger,  als  das  rohe  Destillat,  roch  nur 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXYIII,  69;  im  Aius.  Zeitsohr.  Ch«BL 
1861,  357;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  118;  Ghem.  Gbntr.  1861,  444;  B^ 
chim.  pure  III,  480.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  859  £  —  (8)  Zv 
Controle  der  Rioinölsäure  mirde  das  aiM  der  Natronseift  eAaSttac 
Baryt-  nnd  Magnesiasalz  untersucht,  wobei  sieh  mit  den 
O^HgaBaOe  nnd  G,eHgaMgOe  übereinstimmende  Besaltate  ergaben. 
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flchwachy  wurde  an  der  Luft  nicht  «auer  und  zeigte  über-  ^•"^^^^ 
baupt  die  von  Stfideler  fiftr  den  Oenanihylalkohol  ^vtg^  *"°*^'"- 
gebenen  Eigenschaften;  die  Analyse  ergab  die  Formel 
Ci4Hi60g ;  die  Dampfdichte  wurde  zu  4^34  (berechnet  4;Q2) 
gefiinden.  —  Petersen  hat  einige  Abkömmlinge  des  Oe- 
nanthylalkohols  untersucht.  Der  dnanthylschtoefele.  Baryte 
QiAöSsOg  +  aq.,  dargestellt  durch  Sättigen  der  durch 
EbwirkuDg  von  1  Th.  Schwefelsäure  auf  2  Tb.  Oenan- 
thjlalkohol  erhaltenen  Oenanthylschwefelsäure  mit  kohlens. 
Baryt  und  Aetzbaryt;  bildet  sehr  lösliche  weifse,  perlglän* 
sende  Schuppen  von  bitterem  Geschmack,  welche  bei  80^ 
sich  zu  zersetzen  beginnen.  Phosphorchlorid  wirkt  heftig 
auf  den  Oenanthylalkohol  ein,  unter  Bildung  von  Oenan- 
AylMcrür,  CuHisCl,  welches  angenehm  frnchtartig  riecht 
nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich 
ist;  sein  spec.  Gew.  wurde  zu  0,9983  bei  15^  gefunden, 
^er  Siedepunkt  liegt  bei  175^«  Das  Oenanthylammanium' 
dibrär-PlaiincAlorid  (CiiBi5,  H3)NC1,  PtCfe,  bildet  in  Wasser 
zionlich  leicht  lösliche  hellgelbe  Blättchen,  welche  man 
erhält,  indem  man  Oenanthyljodür  (Siedepunkt  192^)  mit 
Ammoniak  gesättigt  im  Oelbade  erhitzt,  das  Jod  mit  Silber- 
oxyd entfernt  und  die  Base  an  Salzsäure  und  Platinchlorid 
bindet  Der  Oenanthyläthyläther,  C14H15,  C4H5,  Og,  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Oenanthylalkohol 
and  Jodäthyl  und  bildet  eine  schwach  riechende,  farblose, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösItchTflüssig- 
keit  —  Der  gröfste  Theil  des  beim  Erhitzen  des  ricinöls. 
Katrons  erhaltenen  Destillats  besteht  aus  Methyl- Oenanihol, 
Qi4Hi3(C2H8)02  9  welches  aus  seiner  wie  oben  angegeben 
erhaltenen  schwefligs.  Verbindung  durch  siedendes  Wasser 
abgeschieden  werden  kann.  Aus  dem  reinen  schwefligs. 
Salz  (welches  blendendweifse,  fettig  anzufühlende  Schüpp- 
chen bildet)  erhält  man  jenes  nach  dem  Abdestilliren  über 
Aetzkali,' Entwässern  und  Bectificiren  als  farblose,  leicht 
bewegliche,  angenehm  aromaüsch  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  172^  siedet  unter  0,760'°  Barometerdruck  und 


614 


OrganMohe  Chemie 


PImdoI. 


deren  Dampfdichte  zu  4,67  (bereohnet  4,436)  gefunden 
wurde.  Das  Bckweßigs,  Meihi/lönantholamnumiak  bildet  weifse, 
perlglänzende,  fettig  anzuföblende ,  leicht  in  Wasser, 
weniger  in  Alkohol  und  Aedier  lösliche  Schuppen.  —  Bd 
der  Yorsichtigen  Oxydation  des  Methylönanthols  entstehea 
hauptsächlich  Oenanthylsäure ,  neben  Caprylsäure  und  an- 
deren fetten  Säuren.  Petersen  bestätigt  auch  die  Angabe 
Stade ler's,  dafs  sich  bei  der  trockenen  Destillation  äqui- 
valenter Mengen  von  essigs.-  und  önanthyls.  Kalk  Metbjt 
önanthol  bildet. 

A.  Biche  (1)  hat  auf  verschiedene  Weise  versudit, 
das  Chlorphenyl,  CisHsCI,  darzustellen,  um  dasselbe  in 
Phenylalkohol  umzuwandeln,  in  ähnlicher  Weise  wie  Cao- 
nizzaro  (2)  das  Chlorbenzyl  in  BenzylalkohoU  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  entstehen  in  der  Ka'^e 
wie  in  der  Wärme  eine  Anzahl  Chlorverbindungen, 
welchen  sich  die  Verbindung  CuHhCl  nicht  isoliren  lub. 
Eben  so  wenig  erhält  man  diesen  Körper  durch  Zersetzung 
von  Monochlorbenzoesäure  mittelst  Kalk ;  es  entsteht  hier- 
bei nur  Benzol.  Unterwirft  man  120  Th.  Phenylalkohol 
mit  60  Th.  Phosphörsuperchlorid  der  Destillation,  so  erhili 
man  (während  viel  phosphors.  Phenyl  in  der  Bretorte  Ueibt) 
den  von  Scrugham  (3)  als  Chlorphenyl  beschriebeoen, 
bei  137^  siedenden  Körper,  Ci^HsCl,  flir  welchen  ab« 
Biche  den  Namen  Manoehlorbenzol  vorschlägt,  da  er 
nicht  mehr  rückwärts  in  Phenylalkohol  umgewandelt  wer- 
den kann*  Er  wird  weder  durch  essigs.  Silber  noch  doroh 
essigs.  Kali  in  alkoholischer  Lösung  angegriffen,  eben  so 
wenig  durch  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  mit  Natrium 
bildet  sich,  neben  harzartiger  Materie,  eine  bei  85^  sie- 
dende Flüssigkeit,   welche  alle  Eigenschaften  des  Beoaob 


(1)  Compt  rend.  LIII,  586;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI»  357;  J.  ff. 
Chem.  LXXXV,  874;  Chem.  Centr.  1862,  461;  Zeitsobr.  Ghesi.  PImib. 
1861,  689;  Inatit.  1861,  880;  B^p.  obim.  pure  IV,  18.  ~  (S)  Jahresber. 
f.  1S55,  621.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1854,  604. 


Alkohole  und  dahin  Qeh5rige8.  615 

besitst.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  aufgekocht  entsteht 
am  dem  Monochlorbenzol  Cfdamürobenzoly  Ci8H4Cl(N04), 
welches  äufserst  leicht  in  langen  Nadeln  krystaUisirt,  bei 
78^  schmilzt  und  bei  74^  erstarrt.  In  Wasser  ist  es  nur 
wenig  löslich^  leicht  dagegen  in  heifsem  Alkohol  und  in 
Aether.  Durch  Behandeln  mit  ßeductionsmitteln,  mit 
Schwefelammonium  z«  B.;  entsteht  daraus  eine  feste  Base, 
welche  alle  Eigenschaften  des  Chloranilins  besitzt  Bei 
der  Destillation  Ton  120  Th.  Fhenylalkohol  mit  90  Th. 
Bromphosphor  erhält  man  kein  reines  Monobrombenzol,  son- 
dern eine  etwas  kohlenstoffarmere,  süfslich  wie  die  Chlor- 
verbindung riechende  Flüssigkeit,  deren  nicht  constanter 
Siedepunkt  von  158  auf  166^  steigt.  Auch  dieser  Körper 
erleidet  mit  essigs.  Silber,  essigs.  Kali  oder  Ammoniak 
keine  Veränderung ;  mit  Natrium  liefert  er  dagegen  Ben- 
zol. Riebe  hält  diese  Bromverbindung  für  identisch  mit 
«em  von  Couper  (1)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Benzol  erhaltenen  Brombenzol ,  dessen  Siedepunkt  (150^) 
Er  indessen  als  zu  niedrig  betrachtet.  Brombenzoesäure 
giebt  bei  der  Destillation  mit  Kalk  reines  Benzol;  mit 
Bimsstein  erhitzt  geht  die  Säure  uuzersetzt  über. 

A,  Freund  (2)  hat  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  pbenyl*  J^^^^^' 
schwefligen-  und  der  Phenylschwefelsäure  geliefert.     Bei-  ""^,,^efci?* 
ner  Phenylwasserstoff  (durch  Destillation  von  Benzoesäure     ''"^ 
mit  Kalk  erhalten),  bei   Wfi  siedend  und  bei   +   3<>  voll- 
kommen erstarrend,  mit  mehrfach  erneuten  Mengen  con- 
centrirter reiner  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tor    unter   öfterem   Umschütteln  in  Berührung   gelassen, 
löste  sich  schliefslich   in  jener  vollständig  auf.    Das  stark 
sauere,  schwach  gelb   gefärbte   Froduct  der   Einwirkung 
Idite  üch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  zu  einer  voUkom* 


(1)  Jahrether.f.  1857,  449.  -  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV  (2.  Abth.), 
103;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  76;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  719; 
in  An».  J.  pr.  Chem.  LXXXVII,  486;  Chem.  Centr.  1862,  99;  RIp. 
eUoL  pure  lY,  S7S. 
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•chweflfj^.  men  klaren  Flüssigkeit  Dabei  wurde  weder  Gasentwicke- 
"«hwX?^'  l^°g »  fi^ch  das  Auftreten  von  sehwefliger  Säure  bemerkt 
'''*^'  Die  hinreichend  verdünnte  Lösung  durch  kohlens.  Baryt 
neutralisirt;  filtrirt^  zur  Trockene  verdampft,  liefs  dnoi 
Bückstand;  der  neuerdings  in  Wasser  gelöst  nach  dem 
Filtriren  und  Concentriren  in  durchsichtigen  perlglfinzen- 
den  Blättchen  oder  Tafeln  krystallisirenden  phenylsehweßgt. 
Baryt,  2  (CigHsBaSsO«)  +  2  HO;  lieferte.  Die  MaUerkuge 
ergiebt  beim  weiteren  Eindampfen  noch  mehr  vollkommen 
reines  Salz.  Dasselbe  ist  nur  wenig  in  Alkohol  löslich; 
verwittert  nicht  an  der  Luft,  wohl  aber  im  Exsicc^tor  über 
Schwefelsäure.  Phenyhchwefliga*  Kupferoxyd^  CisHöCoSgOi 
-f-  6 HO;  wurde  durch  Zerlegung  des  Barytsalzes  mit 
reinem  schwefeis.  Kupferoxyd  dargestellt;  das  Filtrai 
wurde  zur  Trockene  verdampft,  der  Rückstand  mit  Alkih 
hol  aufgenommen;  vom  ungelösten  sshwefels.  Kupfero]^^ 
abfiltrirt;  der  Alkohol  abdestillirt  und  das  Salz  aus  Was- 
ser krystallisirt  Beim  Erkalten  der  heiis  concenirirten 
wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  erhält  man  ea  in 
grofsen  dünnen,  tafelförmigen;  lichtblauen;  luftbestäodigen 
Krystalleu;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wäsaerigea 
Lösung  in  wohlausgebildeten  Krystallen.  Phenylsckw^igs» 
Süberoxyd,  CisHsAgSsO«  -j-  16  HO;  durch  Zerlegen  des 
Barytsalzes  mit  schwefeis.  Silberoxyd  erhalten;  bildet  ta- 
felförmige; in  Wasser  und  in  Weingeist  lösliche  ErystaUe.  — 
Die  phenylschweßige  Säure,  durch  Zerlegung  des  Eup&r* 
salzes  mit  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt;  krystal- 
lisirt beim  Verdampfen  der  Lösung  in  sehr  zerfliefsEchen 
feinen  Nadeln.  Wird  die  wässerige  Lösung  der  Säure 
der  Destillation  unterworfen;  so  beginnt  zuerst  weno  der 
Betorteninhalt  Syrupconsistenz  angenommen  eine  Zer- 
setzung; unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  gehen 
zuerst  Tropfen  einer  auf  Wasser  schwimmenden  Flüssige 
keit;  dann  eine  theils  im  Hals  der  Vorlage,  theils  in  der  Vor- 
lage erstarrende  Substanz  über;  letztere  tritt  reichlicher  auf 
beim  raschen  Erhitzen  der  syrupförmigen  SäurO;   während 
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beim  allmäligen  Erhitzen  sich  eine  gröfsere  Menge  der  .^^^Jj;. 
flüMigen  Verbindung  bildet  Diese  ergab  sich  bei  der  "reh^,?f* 
UntersQchnng  als  Phenylwasserstoff;  (bei  82^  eieSend;  bei 
-f-  3^  vollkommen  erstarrend,)  während  die  feste  Substanz 
sich  als  Sulfobenzid  erwies^  dessen  Schmelzpunkt  bei  128^ 
gefunden  wurde  (1).  Bei  der  beschriebenen  Zersetzung 
bleibt  in  der  Betorte  je  nach  Dauer  und  Stärke  des  Er- 
bitzens  entweder  eine  dicke  schwarze  Flüssigkeit ,  oder 
ebe  leichte  glänzende  Kohle;  in  dem  Destillat  fanden  sich, 
auJser  den  genannten  Körpern ,  schweflige  Säure,  wenig 
Schwefelsäure  und  phenylschweflige  Säure.  Die  phenjl-. 
schweflige  Säure  spaltet  sich  demnach  beim  Erhitzen  un- 
ter Au&ahme  von  1  Mol.  Wasser  entweder  in  Phrayl* 
Wasserstoff  und  Schwefelsäure  :  CisHeSOe  +  H^Os  ==: 
CiiHe  4"  SOgHs;  oder  in  Sulfobenzid  und  Schwefelsäure  : 
2{C8H«S06)  =  (Ci2H6)jS»04  +  SaOgH»;  nebenher  geht 
eine  secundäre  Zersetzung  unter  Abscheidung  voh  Kohle  und 
schwefliger  Säure. — Fhenykckwefela.  Baryt^  2  (CisHöBaSsOg) 
-|-  6 HO,  wurde  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  Sättigen 
eines  Gemisches  von  Phenylalkohol  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  durch  kohlens.  Baryt,  Eindampfen  und 
Umkrystallisiren  des  Salzes  dargestellt.  In  ähnlicher 
Weise  wie  das  entsprechende  phenjlschwefligs.  Salz  wurde 
das  phenylschwefeU*  Kupferoxyd  erhalten.  Aus  der  com- 
centrirten  wässerigen  Lösung  krystallisirte  beim  Erkalten  ein 
granlich'blaues  lufibeständiges  Salz,  CisHsCuSaOg  -f  6  HO ; 
die  dunkelgrüne  durch  weiteres  Eindampfen  concentrirte 
Matterlauge  lieferte  grüne  Krystalle  von   der  Zusammen- 


(1)  Mitscherlich  (BerzeliuB'  Jahresber.  XY,  436)  hatte  den 
flojmelspiiiikt  bei  100^;  Ger  icke  (dieser  Jabresber.  1856,  601^)  b^ 
lU^  gefvuden;  Freund  bat  geseigt,  daia  die  genannten  Foracber  den 
Mmelspnnkt  einer  niebt  vollkommen  reinen  Sabstanz  bestimmt  baben« 
Dar  ErstammgepTinkt,  der  von  noch  nicht  genau  ermittelten  Umständen 
ab'olDgt,  wurde  in  yersohiedenen  Versuchen  bei  92,  97,  100,  102,6  und 
107^,5  gefunden. 
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.lÄ.  seteung  CjHsCuSjO»  +  4  HO.  Beim  freiwilligen  Verdon- 
"^hw^eir**  8^n  ciliar  wässerigen  Lösung  des  ersteren  Salzes  krystsUi- 
'^"^  sirte  dasselbe  in  mehrere  Millimeter  langen  Prinoen;  nach 
Entfernung  derselben  aus  der  Mutterlauge  bildeten  sich  nach 
einiger  Zeit,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Temperatar- 
erniedrigung;  grofse  wohlausgebildete^  leicht  verwitternde 
Krystalle  Ton  der  Farbe  des  Kupfervitriols  und  der  Zu- 
sammensetzung Ci2H5CuSsOg  -f-  10  HO.  Das  KobaUsahj 
CisHsCoSsOg  F  8 HO;  bildet  schöne,  in  Wasser  ani 
Weingeist  lösliche  luftbeständige  Krystalle  von  der  Farbe 
.des  neutralen  schwefeis.  Kobaltoxyduls ,  welche  bei  100* 
einen  Theil  (19  Proc),  bei  180^  ihr  sämmtliches  KrTStalt 
Wasser  abgeben;  das  Nickelsalz,  CuHsNiSsOs  4~  ^H^* 
krystallisirt  in  smaragdgrünen,  luftbeständigen,  in  Wass« 
und  Weingeist  löslichen  Krystallen,  welche  entwässert  «  . 
canariengelbe  Farbe  zeigen.  Das  Kalisahf  GtiU^Ki^, 
-\-  2  HO;  erhält  man  in  kleinen,  seideglänzenden  KrystalltO; 
welche  sich  in  Wasser  und  in  Weingeist  lösen.  Das  tlbcr 
Schwefelsäure  getrocknete  Silber  salz  ist  wasserfi'ei,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Weingeist  und  krystallisirt 
undeutlich;  das  Mcignestasalz  bildet  weifse  nadelförmige» 
in  Wasser  und  in  Weingeist  lösliche  Krystalle.  —  Die 
Phenyhchwefdsäure,  erhalten  durch  Zerlegen  des  Kupfe^ 
salzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Concentriren  der  durch 
Erwärmen  vom  Schwefelwasserstoff  befreiten  Lösung  im 
leeren  Baum  über  Schwefelsäure,  krystallisirt  in  fieifien 
Nadeln;  die  Mutterlauge  wird  bald  braun  und  eigiekt 
einen  Krystallbrei,  welcher  mit  Wasser  eine  klare  braaoe 
Lösung  liefert,  die  über  Schwefelsäure  wieder  krystalliniacb 
erstarrt,  wobei  sich  ein  schwacher  Geruch  nach  Pbenylal- 
kohol  bemerkbar  macht  Bei  der  Destillation  einer  frisch 
bereiteten  Lösung  der  Säure  ging  zuerst  achwach  geft- 
liebes,  nach  Phenylalkohol  riechendes  Wasser  über,  daso 
folgte  Phenylalkohol;  es  entwickelte  sich  dabei  schweflige 
Säure  und  in  der  Retorte  blieb  ein  kohliger  Bückstani 
Diese  Zersetzung  der  Phenylschwefelsäure  findet  daher  ifi 
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der  Gleichung  :  CijHßSgOs  +  2H0  =  CigHeOsr  +  SsOgHs, 
ihren  Ausdruck. 

Die  Sulfanilidfläure  und  die  AmidophenjlschwefelBäure 
nnd  Ton  R.  Schmitt  (1)  untersucht  worden.  Die  Sudf* 
conUdsäure  war  von  Gerhardt  durch  Einwirkung  yon  iSim!' 
überschttssiger  Schwefelsfture  auf  das,  durch  Erhitzen  von 
oxala.  Anilin  resultirende  Gemenge  von  Oxanilid  und 
Formanilid  erhalten  worden ;  B  u  c  k  t  o  n  und  H  o  f  m  a  n  n  (2) 
hatten  dieselbe  Säure  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Anilin  dargestellt.  Schmitt  hat  sick 
aufser  der  ersteren  auch  der  zweiten  (eine  gröfsere  Aus- 
beut) liefernden)  Methode  bedient  und  verfuhr  dabei  fol- 
gen«., armafsen  :  1  Th.  Anilin  wurde  in  einer  Porcellan- 
schale  tropfenweise  mit  2  Th.  rauchender  Schwefelsäure 
vernetzt,  die  braune  syrupartige  Flüssigkeit  darauf  solange 
erhitst^  bis  eine  starke  Bräunung  und  reichliche  Entwicke* 
Inng  von  schwefliger  Säure  eintrat,  darauf  wurde  nach 
dem  Erkalten  der  zähflüssige  Syrnp  in  kaltes  Wasser  ge- 
gossen, wobei  sich  die  Sulfanilidsäure  als  schwarze,  ver- 
wirrte Krystallmasse  ausschied,  welche  durch  mehrfaches 
Umkrystallisiren  ans  heifsem  Wasser  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  rein  erhalten  wurde.  Die  Sulfanilidsäure, 
CisHiNStOa  *-{'  2  aq. ,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
(1  Th,  der  Säure  löst  sich  in  128  Th.  eiskalten  Wassers 
und  in  112  Th.  Wasser  von  15^)  in  rhombischen  Tafeln. 
Sie  löst  sich  nicht  in  kaltem  und  kochendem  Alkohol  und 
in  Aether.  Die  Krystalle  verlieren  ihr  Wasser  theilweise 
schon  an  der  LuA;,  vollkommen  bei  110^;  längere  Zeit  die- 
ser Temperatur  ausgesetzt  nimmt  die  zerfallene  Säure  ane 
brätmliche  Färbung  an,  kann  aber  bis  zu  220^  erhitzt 
werden,  ohne  sich  zu  zersetzen;  bei  höherer  Temperatur 
entweicht  sehweflige  Säure  unter  Rücklassung  schwer  ver- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  129;  im  Auss.  Zextachr.  Cbero.  Pharm. 
1861 9  566;  Chem.  Centr.  1862,  213;  Ann.  oh.  pbjs.  [3]  LXIV,  864; 
iMp.  chlm.  pure  IV,  185.  ~  (2)  Jabresber.  f.  1856,  517. 
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aun^rad'  brennlicher  Kohle,  und   wenn   diese   Zerlegung  in  ^ner 
pb^Vr.    ^^torte  stattfindet;  so   erhält  man  aufser  der  schwefligen 

'aora!*'  Säure  Bchwefligs.  Anilin,  welches  in  der  Vorlage  krjstal- 
linisch  erstarrt.  Durch  starke  Alkalilauge  wird  die  Säare 
selbst  beim  Kochen  nicht  verändert;  beim  Erhitsen  mit 
den  festen  Hydraten  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
wird  sie  in  Anilin  und  die  betreffenden  schwefeis.  Sabe 
zerlegt.  Das  Verhalten  der  Sulfanilidsäure  gegen  salpetrige 
Säure  vergl.  S.  621.  Die  Sulfanilidsäure  bildet  mit  den 
Alkalien  neutral  reagirende  Salze ,  welche,  wie  auch  die 
übrigen  Salze  der  Säure  (mit  Ausnahme  des  Silbersalzes) 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Verbindungen  der  Säure 
mit  Mineralsäuren  zu  erhalten  gelang  nicht.  Chlor  utik. 
Jod  wirken  auf  die  wässerige  Lösung  der  Säure  nie 
ein;  Brom  dagegen  zersetzt  die  heifse  Lösung  unter  A  . 
Scheidung  weilser  verfilzter  Nadeln.  Dieselben^  Tollkommen 
unlöslich  in  kaltem  und  in  beifsem  Wasser,  lösen  <(ich 
leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether ;  sie  schmelzen  woiig 
über  100^  und  sublimiren  bei  höherer  Temperatur  in  glän- 
zenden Nadeln.  Von  Kali  und  Natron  werden  sie  nicht 
zersetzt.  Nach  der  Analyse  erwiesen  sie  sich  alsTribrom- 
aniliu;  CitH4BrsN,  ihre  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichong : 
CiÄNSjOe  -f  6Br  =  CÄBrjN  +  StO«  +  3HBr. 
Setzt  man  zu  1  Aeq.  Sulfanilidsäure  nur  4  Aeq.  Brom, 
so  erhält  man,  neben  Tribromanilin,  Dibr(misulfanäidsäurejn 
Lösung  für  deren  Bildung  Schmitt  die  Gldehnng 
OwHTNtOe  +  4  Br  =  CisHsBrjOe  +  2  HBr  giebt.  Man 
'  fällt  die  Säure  aus  der  vom  Tribromanilin  abfiltrirten 
Lösung,  durch  Chlorbaryum  und  zersetzt  das  durch  üm- 
krjstallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  langen  weifsen  Nadeln 
zu  erhaltende  Barjtsalz  durch  Scwetelsäure.  Die  Dibrom* 
sulfanilidsäure  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  gro- 
fsen  farblosen  säulenförmigen  Krystallen,  CigHsBr^O«  -f 
3  aq.,  welche  ihr  Krystallwasser  an  freier  Luft  nac^  ond 
nach,  rasch  aber  bei  110^  verlieren,  wodurch  sie  matt  und 
undurchsichtig  werden.    Die  Säure  löst  sich  leicht  in  kal- 
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tem,  wie  in  heifsem  Wasser^  schwer  in  kaltem,  Imchter  in  Sb^^'^ 
warmem    AlkohoL     Die    concentrirte    wäsaerige    Lösung,    ^!^i. 
welche   nicht   krystallisirt ,    liefert   beim  Zusatz  von  etwas   *^um' 
concentrirter  Schwefelsäure  sofort   die  reine  Säure  als  ein 
Haufwerk    von   Nadeln.     Die   wässerige   Säure   schmeckt 
stark  sauer,  ktLhlend ;.  sie  wird  durch  Ghlorbarjum,  essigs. 
Bleiozyd   und  Salpeters.  Silberoxyd   krystallinisch  gefällt; 
eine  concentrirte  Lösung  entwickelt  beim  Erwärmen  mit 
Zink  Wasserstoff  und  das  gebildete  Zinksalz  scheidet  sich 
aus.    Die  trockene  Säure  verträgt  eine  Temperatur  von 
180^;  wenige  Grade  darüber  zerlegt  sie  sich  unter  Bildung 
von  Tribromanilin ,    Entwickelung   von  schwefliger  Säure 
und  Bttcklassung  schwer  verbrennlicher  Kohle.   Auch  beim  . 

Erhitzen  mit  Kali  oder  Kalkhydrat  wird  Dibromanilin  ge- 
Inidet.  Chlorgas  förbt  die  wässerige  Lösung  der  Säure 
braun  nnd  beim  Erwärmen  scheidet  sich  ein  penetrant 
liechendes  Oel  aus.  Das  Verhalten  der  wässerigen  Lösung 
gegen  salpetrige  Säure  vgl.  S.  624.  Die  von  Schmitt 
dargestellten  Salze  der  Dibromsulfanilidsäure  krystallisiren 
in  Nadeln  und  sind  mehr  oder  weniger  in  Wasser  löslich. 
Das  Bart/tscdz,  Ci2H4BaBr2Sa05  -f-  2aq.,  wie  oben  ange- 
geben dargestellt,  verliert  sein  Krystallwasser  bei  110® 
vollkommen,  ohne  sein  Ansehen  zu  verändern  und  wird 
erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  zersetzt;  das  Bleisak, 
Ci8H4PbBr2Ss05  -j-  2  ^q.^  ist  vollkommen  luftbeständig 
und  verliert  erst  bei  110®  sein  Wasser;  das  Sübersahy 
Gi2H4AgBr8S205,  bildet  etwas  röthlich  gefärbte  Nadeln; 
das  Kali'  oder  Natronsalz  ^  erhalten  durch  Zersetzen  der 
betreffenden  kohlens.  Salze  mit  der  reinen  wässerigen 
Säure,  lösen  sich  schwer  in  Alkohol  und  scheiden  sich  aus 
den  concentrirten  Lösungen  auf  Alkoholzusatz  in  Nadeln 
aus;  das  ZUnk"  nnd  Kalksedz  erhält  man  in  gleicher  Weise 
wie  die  vorigen  Salze, .  das  erstere  auch  wie  bereits  ange- 
geben durch  Einwirkung  der  wässerigen  Säure  auf  me- 
talltsches  Zink.  —  Leitet  man  einen  raschen  Strom 
von   salpetriger   Säure   zu    fein  zerriebener,    in   Alkohol 


n 
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H^^^J^'  BOBpendirter  SuIfanilidBänre;    so  erftült  sich  nach  einiger 
ptolfrT-    Z^i^  ^^  OefiäTs  mit  gelb  ge&rbten  Nadeln,   welche  duok 
"ia^Ht    Abwaschen  mit  Alkohol  vollkommen  rein  erbalten  werden, 
ea  ist  diefs  Diagopkent/lschwefelsätirSf  Ci^H^NsSsO«,  wdche 
aich  gebildet  hat  entsprechend  der  Qleichung :  CisH^NSfOs 
+  NOs  =  CigBUNtSjOe  +  3  HO.      Dieselbe    läfst   sich 
aach   erhalten  9   wenn  man  in  die   wässerige  Lösung  der 
Snlfanilidaäure,   welche    bis    zur   beginnenden  Wiederaiis- 
scheidung  der  Säure  erkaltet  ist;  einen  raschen  Strom  tob 
salpetriger  Säure  einleitet;  die  sich  bald  absetzende  D^* 
phenylschwefelsäure  erleidet  aber  zum  gröisten  Tbeil  i 
StickstolSFentwickelung  Zersetzung.    Auch  beim  Einwii 
^  von  gasförmiger  Salpetersäure  wird,  aber  immer  nur  ol 

flächlich,   Diazophenjlschwefelsäure   gebildet.    Die  8Si 
ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich,  von  kochendem  wird  i 
unter  Stickstoffentwickelung   zerlegt    In  kaltem   Wssm 
ist  sie  ebenfalls  unlöslich ,  bei  60  bis  70^  wird  sie  jedec 
leicht   gelöst  und  scheidet  sich  beim  raschen  Abkühlen  i 
fieirblosen  Nädelchen  wieder  aus.   Die  äufserst  unbeständige 
wässerige  Lösung  der  Säure  entwickelt  fortwährend  Stick- 
stoff, was  durch  Schütteln  oder  £rwärmen  noch  beschleu- 
nigt wird.   Wenn  man  eine  gröfsere  Menge  der  lufttrocke- 
nen Säure  im  Wasserbade  erhitzt  (wie  auch  beim  Beibeii 
derselben  in  einer  harten  Schale  oder  durch  einen  Harn* 
merschlag),   so   zerlegt  sie  sich  unter  heftiger  Explosioa 
unter    Hinterlassung    eines    braunen    wolligen    Körpers. 
Einige  Kryställchen,    in  einem  Haarröhrchen  erhitst,  zer^ 
legten  sich  erst  bei  120^.    Gasförmiges  Ammoniak  zerlegt 
die   feste   Säure    unter   starker   Wärmeentwickelung  und 
heftiger  Explosion;   durch   wässerige  Alkalien,   Jod-  oder 
Bromwasserstoffsäure  wie   durch  Schwefelwasserstoff  wird 
sie  ebenfalls  unter  Stickgasentwickelung  zerlegt    Bei  der 
letztgenannten  Einwirkung  erhält  man  eine  gelb  geftrMe 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  krystafliai- 
scher  Schwefel  ausscheidet,  und  es  bildet  sich  dabei  Salt- 
anilidsäure  nach  der  Gleichung  :  CigHiNaS^O«  -f-  3  HS  ^ 


atoi«. 
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Ci,HtNS»06  +  3  S  +  N.    Beim  Erhitsen  mi^  Natronkalk  )£!^ 
entweicht  ihr  ganzer  Stickstoff  als  solcher.  —  Leitet  man    Jjjf*; 
iD  eine  heib  gesättigte  Lösung  von  Snlfanilidsäure  einen 
raschen    Strom    von     salpetriger    Säure,     so     entweicht 
reichlich    Stickstoff^  und    die    Lösung    enthält    nach    be- 
endigter Reaction   nun   eine  neue    Säure   die    Oxy^hen^l- 
sdiwe feisäure  f    CisHeSsOsy    welche    auch    beim    Erhitzen 
der  wässerigen  Diazophenjlschwefelsänre  über  80^   unter 
8tickgaflentwickelnng    entsteht ,     nach    der    Oleichnng 
CiÄNsSjOe  +  2H0  =  CÄSaOs  +  2N.    Läfst  man 
diese  Zerlegung  bei  Abschlufs  der  Luft   vor  sich   gehen 
and   concentrirt  die  erhaltene  Flüssigkeit  in  einem   Kol- 
ben auf  dem    Wasserbad,    unter    beständigem   Durchlei- 
ten von  Kohlensäure,   so  erhält  man  die  nicht  krjstalliair- 
bare,    hellbraune,    sympartige    Säure.      Die   durch   Nea- 
tralisiren  mit  den  betreffenden  kohlens«  Sa|zen  erhaltenen 
Salze  derselben   sind   in  Wasser   sehr  leicht  löslich   uud 
werden    erst   beim    Eindampfen    zur    Trockene    als    kry- 
stallinische  Massen  erhalten.    Das  Barytsalz,  CitHsBaStOg 
4*  z  aq.,   ist   sehr  löslich   in  Wasser   und   wird   erst   bei 
ziemlich  hoher  Temperatur  zersetzt;  mit  festem  Kalihydrat 
erhitzt   liefert  es   unter  Hinterlassung  von  schwefeis.  Kali 
Ph«ayloxydhydrat.    Das  Säbersalz,  Ci^HsAgSiOs;  verträgt 
im  trockenen  Zustand  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne 
zersetzt  zu  werden.     Beide  Salze  sind  gelblich  bis  bräun- 
lich  geförbt.  —  Wird   die   Diazophenylschwefelsäure   mit 
90procentigem  Alkohol   (absoluter  bewirkt  keine  Verände- 
rang)  gekocht,  so   entwickelt  sich  Stickstoff  und  es  bilden 
sich   gleichzeitig   grofse  Mengen   von   Aldehyd.     Die    im 
Wasserbad  eingedampfte  tiefbraune  syrupartige  stark  saure 
Flüssigkeit  lieferte  durch  Neutralisation  mit  kohlens.  Blei- 
oxyd ein  Salz»,  welches  sich  als  ein  Gemenge  von  phenyl- 
schwefels.-  mit  oxypheaylschwefels.  Bleioxyd  erwies.    Um 
£e  Bildung    der   Oxypbenylschwefelsäure    zu    vermeiden 
lieft  Schmitt   absoluten  Alkohol  unter  höherem  Drucke 
auf  die  Diazophenylschwefelsäure  einwirken  und  erhielt  so 


•laN. 
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.ftw«  nmd  ^^  syraparüge  braune  Flttssigkeit;  welche  unter  kemea 
^H^:  Umständen  zum  Erystallisiren  gebracht  werden  konnte. 
ieiiw«Ai-  Y)\^  Analyse  der  mittelst  derselben  dargestellten  Sake  ISbt 
schlieTseB;  dafs  die  Diazophenylschwefels&are  bei  der  genann* 
ten  Binwirkang  in  Phenybchwefdsäure,  Ci^HeSfOe  (1)  umge- 
wandelt wird  nach  der  Grleichung :  CigH^NaStOe  -j~  CiH^Ot 
=  CisfHeSjOe  +  C4H4O2  +  2  N.  Das  phmyUckmefds.  Biet 
oxydy  CisHsPbSaO«  -f-  xaq.,  wurde  als  farblose  krystalli- 
nische  Masse  erhalten,  die  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  Alkohol  löst;  das  Barytscdzj  Ci2H5BaSt06  -f-  xaq., 
verliert  sein  Erystallwasser  bei  110^  und  wird  erst  in  sdir 
hoher  Temperatur  zerlegt,  es  ist  ebenfalls  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich.  —  Leitet  man  in  die  alkoholisdif 
Lösung  der  Dibromsulfanilidsäure  (vgl.  S.  620)  salpetrige 
Säure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  etwas  doidÜer 
und  nach  einiger  Z^it  gesteht  die  ganze  Lösung  bei  etwas 
starker  Conoentration  zu  einem  aus  gelben  Schuppen  be- 
stehenden Krystallbrei  (2)  von  Dicuodibrompha^Udnoefd' 
säure^  CuEUBr^StOs,  welche  man  durch  Waschen  der  ab- 
filtrirten  Schüppchen  rein  erhält.  Die  gelblichweifsen,  bitter 
schmeckenden,  fettig  anzufühlenden  Schüppchen  können 
im  Wasserbade  ohne  sich  zu  zersetzen  erhitzt  werden, 
erst  in  höherer  Temperatur  findet  Verpuffung  statt,  welche 
durch  noch  so  starkes  Reiben  nicht  bewirkt  wird.  In 
Alkohol  ist  die  Säure  nicht  ohne  Zersetzung  löslich,  in 
kaltem  Wasser  löst  sie  sich  kaum,  leicht  dagegen  in  h^fseoi, 
doch  darf  dabei  nicht  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden, 
weil  sonst  unter  StickstofFentwlckelung  Zersetzung  statt* 


(1)  Diese  Stture  scheint  mit  der  von  Mitscherlich  (Eeneliiif' 
Jahresber.  XV,  426)  erhaltenen  phenylschwefligen  SAnre  nicht  ideatisflii, 
•ondem  nor  isomer  zu  sein.  —  (2)  Die  s^ipetrige  Sftiire  wirkl  auf  die 
wässerige,  stark  kochende  Lösung  der  Dibromsutfanilidsanre  in  gleiehar 
Weise  wie  anf  die  Sulfanilidsfture ;  es  entwickelt  sich  unter  staiiotf 
Bräunung  der  Flüssigkeit  Stickstoff  und  nach  einiger  Zeit  enthält  jene 
keine  Spur  der  ursprünglichen  SKure. 
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findet.    Ihre  Beactionen  sind  dieselben,  wie  die  der  nicht-  ^^"'JI^ä 
gebromten  Diazoverbindung ;  Salze  konnten  nicht  erhalten    ^^^j{. 
werden.  —  Wird  die  Diazodibromphenylschwefelsäure  mit   'rt^!^" 
absolutem  Alkohol  unter  höherem  Druck  gekocht,  so  zer- 
legt sie  sich  in  derselben  Weise  wie  die  nicht  gebromte  Säure 
in    Stickstoff ,    Aldehyd    und    Dtbromphenyhchwefebäure, 
QuHiBrsSsOe;   welche  Säure  im   krystallisirten  Zustande 
2  Aeq.  Erystallwasser  enthält     Die  beim  Abdampfen  des 
bei  der  genannten  Beaction  erhaltenen  Productes  bleibende 
braune  Flüssigkeit  erstarrt  bei  hinreichender  Concentration 
za  einer  krystallinischen  Masse,  welche  sich  bis  auf  Spuren 
eines  harzartigen  Körpers  löst.    Durch  Fällen  der  sauren 
Lösung  mit  essigs.  Bleiozjd  wurde  das  Bleisalz  dargestellt; 
durch  dessen  Zersetzung  mittelst  Schwefelwasserstoff  nach 
dem  Abfiltriren   vom    Schwefelblei   und   Eindampfen   der 
Flüssigkeit  die  Säure  in  schönen,  noch  etwas  gelben  Nadeln 
erhalten  wurde,  welche  zwischen  84   bis  86^  mit  Beibehal- 
tung Yon   2  Aeq.  Wasser  schmelzen  und  erst  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  werden.    Die  Salze  dieser  Säure  ent- 
sprechen bezüglich  ihrer  Löslichkeit  den  dibromsulfanilids. 
Salzen.     Das  Barytsalzy   CisHsBaBr^SsOe  +  ^caq.^  erhält 
man  durch  Umkrjstallisiren   aus  heifsem  Wasser,  des  aus 
der  wässerigen  Säure  mittelst  Chlorbarjum  gefällten  Nieder- 
schlags in  grofsen  oft  zolllangen  Nadeln,  welche  sich  schwer 
in  kaltem  Wasser  wie  in  Alkohol  lösen:  bei  110^  entweicht 
ihr  Krjstallwasser,  bis  200^  werden   sie  nicht  verändert. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Salz  neben  schwef- 
liger Säure  Wasser  und   ein  nach  Bromphenjl  riechendes 
OeL    Das  Bleüah  und  Sübersalz  krystallisiren  in  Nadeln, 
welche    sich  schwer  in  kaltem  Wasser   lösen;   das  leicht 
lösliche  KaliacUz  bildet  ebenfalls  Nadeln.  —  Durch  kpchen- 
des   Wasser     wird     die    Diazodibromphenylschwefelsäure 
unter  Abgabe  allen   Stickstoffs    vollständig   zersetzt,    es 
bildet  sich  Oxydibromphenylachwefelsäurej  aus  deren,  durch 
Sittigen  mit   kohlens.  Ammoniak   erhaltenem,  Ammoniak- 
salz durch  Versetzen  mit  Chlorbaryum  und  UmkrystaUisiren 

J«krcabrr.  f.  Chcm.  n.  •.  w.  f.  1S61.  40 
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B"^"^^-  des  entstehenden  Niederschlages  das  Barytsala  in  nadd- 
pb^"yi"-    fönnigen  Krjstallen  erhalten  wurde. 

Um  die  von  Kolbe   (1)  vennutbete  Verscbiedenkeit 


■cbwefbl- 
•lare« 


der  Snlfanilidsänre  und  der  AmidophenylsckwefeUäurt  da^ 
zathnn,  hat  Schmitt  (2)  auch  diese  letztere  nntersacki 
Laurent  (3)  hatte  dieselbe  zuerst  durch  Behandlung  im 
nitrophenylschwefels.  Ammoniaks  mit  Schwefelwasserstoft 
dargestellt.  Schmitt  mischte  1  Th.  Nitrobenzol  mit 
5  bis  6  Th.  rauchender  Schwefelsäure  und  liefs  die  Miscboog 
mehrere  Tage  unter  häufigem  Umschtitteln  bei  mäbiger 
Wärme  stehen  ^  bis  alles  Nitrobenzol  verschwunden  war. 
Die  dickflüssige  Masse  wurde  (unter  Verhütung  zu  starker 
Erwärmung)  nach  und  nach  mit  kohlens.  Bleioxyd  neotrs- 
lisirt,  die  durch  Kochen  und  Abfiltriren  erhaltene  farblose 
Lösung  von  nitrophenylschwefels.  Bleioxyd  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt;  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  \Aeang 
durch  kohlens.  Baryt  neutralisirt ,  das  (in  warzenförmigen 
Ery  stallen)  erhaltene  Barytsalz  in  viel  Wasser  gelöst,  eis 
grofser  Ueberschufs  von  Barythydrat  zugesetzt  und  daranf 
Schwefelwasserstoff  bis  zum  Verschwinden  des  bitteren 
Geschmackes  der  Nitrosäure  eingeleitet ;  und  daranf  die 
vom  abgeschiedenen  unterschwefligs.  Baryt  abfiltrirte  Flfit- 
sigkeit  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  Dorcfa 
Fällen  des  Filtrates  mit  einer  gerade  hinreichenden  Menge 
von  Schwefelsäure  erhält  man  die  fireie  wässerige  Amido- 
säure ;  welche  beim  Abdampfen  in  farblosen ,  langen  imd 
spiefsigen  Krystallen  erhalten  wird ;  bei  stark  concentrirter 
Lösung  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  aus  kleinen 
NSdelcheU;  Schmitt  konnte  aber  niemals  rhombische 
Tafeln  erhalten^  in  welchen  die  Snlfanilidsänre  unter  allen 
Umständen  aus  Wasser  krystallisirt  Die  Krystalle  ent- 
halten  auch   nicht   wie   die  der  Sulfanilinsäure  2,  sondeni 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  818.  —  (2)  Vgl.  in  der  &  619 
Abhandl.  ~  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  418. 
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3At.  EiTBtallwRsser;  welches  bei  gewöhDÜcher  Temperatur 
dieilweise,  bei  100^  yoUständig  entweicht;  wobei  sie  weifs 
imd  nndarchftichtig  werden.  Die  Amidosäure  ist  wie  die 
Solfaiiilids&are  in  Aether  und  Alkohol  fast  unlöslich^  in 
heifiiem  Wasser  leicht  löslich ;  von  Wasser  von  15^  bedarf 
sie  nur  68  Th.  zur  Ldsung.  Auch  gegen  Brom  verhält  sich 
die  Amidosäure  verschieden  von  der  SulfanilidsäurC;  indem 
man  wohl  aus  sehr  concentrirten  Lösungen  der  ersteren 
dnreh  jenes  eine  Trübung,  aber  niemals  aus  der  vom 
Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  durch  Chlorbaryum 
eine  Fällung  erhält.  Auch  die  Erjstallform  der  amido- 
phenjlschwefels.  Salze  ist  von  derjenigen  der  analogen 
folfanilids.  Salze  wesentlich  unterschieden.  Es  ist  somit 
durch  diese  Untersuchung  die  ausgesprochene  Ansicht  be- 
süglich  der  Verschiedenheit  der  beiden  Säuren  bestätigt 
worden. 

Im  Torigen   Jahresbericht  S.  407  wurde  bereits  der   von  dem 
unter  Kolbe's  Leituns:  von  W.  Ealle   angestellten  Ver-  cbioXTiek 

,  ,  Ableitend««. 

suche  über  die  Einwirkung  des  Zinkäthjls  auf  das  Sulfo- 
pbenylchlorür  vorläufige  Erwähnung  gethan,  in  welcher 
der  bei  dieser  Beaction  resultirende  weifse  Körper  als  eine 
Verbindung  von  Chlorzink  mit  einer  acetonartigen  Ver- 
bindung angesprochen  wurde.  Nach  den  jetzt  vorliegenden 
ausfbhrlichen  Mittheilungen  von  W.  Kalle  (1)  über  die»e 
Versuche  verbindet  sich  bei  der  genannten  Einwirkung- 
statt  des  Zinks  das  Aethyl  mit  dem  Chlor  zu  entweichen- 
dem Chloräthjl;  während  gleichzeitig  das  Zinksalz  einer 
neuen  Säure  der  s.  g.  benzylachwefligm  Säure  (2)  ent 
steht    Zur  Darstellung   der  benzylschwefligen  Säure  ver- 


(1)  Ann.  dl.  Pharm.  «XIX,  158;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 
446;  Im  Antz.  J.  pr.  Chom.  LXXXIV,  449;  Chem.  Gentr.  1862,  79; 
H^p.  ehim.  pure  IV,  148.  —  (2)  C.  Friedel  (B^p.  chim.  pure  IV,  144) 
■cUlgt  Ar  die  aoa  dem  Sulfophenylchlorür  durch  Enetsung  des  Ghlon 
doreh  WaMeiaioff  sich  herleitende  benzylsohweflige  SSnre  den  Namen 
Sulfophanylhydrfir  ror. 

40' 
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BnTfophe*^!-  ^'^cht  man  reines  Sntfbphenylchlorttr  nait  dem  dreiftchen 
Ihulf/»'!!^  Volum  Wasser-  und  alkoholfreien  Aethers  und  veraetst  es 
in  einem  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  nach 
und  nach  mit  Zinkäthjl,  indem  man  vor  jedem  erneuten 
Zusatz  desselben  jedesmal  Erwärmung  und  Absetzung  eines 
weifsen  Pulvers  abwartet.  Zeigt  eine  herausgenommene 
Probe  des  Gemisches  nicht  mehr  den  Geruch  nach  dem 
Chlorür,  so  ist  die  Reaction  beendigt,  man  verjagt  ans  der 
breiigen  Masse  den  Aether  bei  100^,  zersetzt  das  überschüs- 
sige Zinkäthyl  durch  Wasser^  welches  das  gebildete  basische 
Zinksalz  nicht  beim  Kochen  auszieht.  Beim  Behandeb 
mit  heifser  Salzsäure  löst  es  sich  bis  auf  eine  geringe 
Menge  eines  unangenehm  riechenden  Gels  (1)  tind  die  von 
letzterem  heifs  abgegossene  Flüssigkeit  liefert  beim  Erkalten 
grofse ,  meist  sternförmig  gruppirte  Prismen ,  welche  vob 
einer  Beimengung  jenes  Oeles  durch  Umkrystallisiren  be- 
freit werden.  Die  so  erhaltene  benzjlschweflige  Saure 
ergab  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  die  der 
Formel  CiiE^SaG«  entsprechende  Zusammensetzung.  Diese 
Säure  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendrai 
Wasser,  Alkohol  und  besonders  Aether  nehmen  sie  in 
grofser  Menge  auf.  Sie  ist  geruchlos,  reagirt  nnd  schmeckt 
stark  sauer  (2),  sublimirt  kann  sie  nicht  werden;  sie 
schmilzt  schon  unter  100^,  über  100®  beginnt  ihre  Zer- 
setzung. An  der  Luft  oder  beim  Aufbewahren  in  Inft- 
haltenden  Gefafsen  oxydirt  sie  sich  zu  Sulfophenylslure. 
—  Die  neutralen  Salze  der  benzylschwefligen  Säure  lösen 
sich  alle  in  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Alkohol.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  in  farblosen  seideglänzenden 
Blättchen  und  ist  leicht  in  Wasser,  sdiwer  in  Älkoliol 
und  wenig  in  Aether  löslich.  Das  Barytaah  BaG(Gi2H5)S»09 
bildet  in  Wasser  leicht;  in  Alkohol  weniger  lösliche  KiystaD- 


(1)  Es  ist  dies  vielleicht  der  nrsprünglich  gesuchte  acetonartige  KSrper; 
Tgl.  Jahresber.  f.  1860,  407.  —  (2)  Wie  Ton  schwefliger  flSnro  wird  4m 
Lackmaspapier  zuerst  geröthet,  dann  gebleicht 
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warEen.  Das  Kuf^erßolz  scheiclet  sich  aus  der  stark  ein- auTfophlTi. 
gedampften  Lösung  m  gelbUcfagrünen  atlasglänzenden  lucuendu^ 
Blätfcchen  ab»  die  sich  nur  wenig  in  Alkohol  lösen.  Das 
Zinkmdf^  ZnO(Ci8H6)SsOs,  erhält  man  durch  Kochen  der 
wässerigen  Säure  mit  kohlens.  Zinkoxjd;  oder  durch  Zer- 
legung des  in  Wasser  suspendirten ,  bei  der  Bereitung 
der  Säure  entstehenden  basischen  Salzes  durch  Kohlensäure 
mid  £indampfen  des  Filtrates.  Es  ist  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  schief 
rhombischen  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken.  In  Alkohol 
nnd  Aether  löst  sich  das  Salz  nur  wenig.  Das  Säbersal», 
AgO(Oi8H5)Sa08;  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  heifsen 
wässerigen  Lösung  in  atlasglänzenden  Blättchen  ab^  welche 
sieb  nur  wonig  in  kaltem  Wasser  lösen.  Beim  Vermischen 
der  wässerigen  Säurelöstmg  mit  Salpeters.  Silberoxyd  fällt 
es  als  weifser  käsiger  Niederschlag.  —  Die  schon  durch  Be- 
rtthmng  mit  der  Luft  langsam  statthabende  Oxydation  der 
beüozylschwefligen  Säure  vollendet  sich  rasch  durch  Erhitzen 
derselben  mit  Salpetersäure.  In  Berührung  mit  Zink  und 
Salssäure  entsteht  aus  jener  das  von  C.  Vogt  (1)  beschrie- 
bene Phenylmercaptan.  Fünffach  -  Chlorphosphor  wirkt 
unter  lebhafter  Entwickelung  von  Salzsäuregas  ein;  das 
bei  der  Reaction  entstehende  schwere  ölige  Chlorid  ist  in 
SU  geringer  Menge  erhalten  worden^  um  es  näher  zu  unter- 
suchen. 

C*  Vogt  (2)  hat  seine  unter  Kolbens  Leitung  ausge- 
führten, im  Torigen  Jahresberichte  S.  407  nur  tb  eil  weise 
und  kurz  erwähnten  Versuche  über  das  Phenylmercaptan 
f Phenylsulfhydret;  C^HeSj  (=  C^BbS^S,  nach  Kolbe 
Benzjknercaptan ,  Benzylsulfhydrat)  und  das  Zweifach- 
Schwefelphenyl  (nach  Kolbe  Zweifa^h-Schwefelbenzyl)  aus- 


(1)  Vgl.  8.  680.  —  (3)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXIX,  142;  Zeitsohr. 
ClMBi*  Pharm.  1S61,  438;  im  Aoss.  Chem.  Gentr.  1862,  81;  J.  pr.  Chem. 
LXXXIV,  446;  B^p.  chim.  pure  IV,  114;  rgl.  daselbst  auch  die  ron 
WsrtB  und  Ton  Friedel  beigefügten  Bemerkongen. 


ftnUbpheayl 
cUorOx  Bloh 
Ableitend«*. 
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J«^j^^j  ftihrlich  mitgetbeilt.  —  Beim  ZusammenbriDgen  desSnIfo- 
phenylchlorürB   CixHsSgOiCl  (nach  Kolbe  Bensybulfon- 
chlorid),  welches  nar  sehr  langsam  von  Wasser  verfiiidert 
wird,  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  verwaiideh 
sich  das  Chlorür  in  Fhenfflmercaptanf   CigH^Ss^  nach  der 
Gleichung  CigHßSsOiCl  +  6H  =  C,2H«S,  +  HCl  4-  4H0. 
Das  Fhenjlmercaptan   erhält  man  am  besten,  indem  man 
in  einer  geräumigen  Flasche  Zink  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure übergiefst;  und  wenn  die  Qasentwickelung  lebhaft 
im  Gange  ist,  das  Sulfophenylchlorür  zusetzt^   wobei  man 
Sorge  trägt^  dafs  das  Zink  aus  dem  am  Boden  befindlichen, 
dasselbe  umlagernde  Chlorür  weit  hinausragt«    Nach  24- 
stündigem  Stehen  unterwirft  man  das  Ganze  der  Destilla- 
tion; wobei  das  gebildete  Phenylmercaptan  mit  den  Was- 
serdämpfen übergeht   und   sich   als   Gel  in   der   Vorlage 
sammelt.    Die  rückständige  Salzlösung  enthält  eine  zweite, 
weniger  flüchtige ,  feste  Schwefelverbindung  ^   das  weiter 
unten  zu  beschreibende  Zweifach-Schwefelphenyl.    Bei  der 
Beduction  gröfserer  Mengen   des  Chlorürs  that  man  gut» 
das  Gel    einer    nochmaligen  Behandlung   mit   Zink   und 
Schwefelsäure  zu  nnterwerfen.    Das  reine  Phenylmercaptaa 
ist  ein  farbloses;   leichtbewegliches,   stark  lichtbrechendes 
öliges  Liquidum  von  intensivem   widerlichem  Geruch*,  es 
hat  ein  spec.   Gew.  von  1,078  bei   14^  und  siedet  gegen 
165^     Es  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  ertheilt  dem- 
selben aber  seinen  Geruch;  Alkohol,  Aether,  Benzol  ood 
Schwefelkohlenstoff  lösen  es  leicht    Es  brennt  mit  leuch- 
tender weifser  Flamme.  Auf  die  Haut  gebracht  verarsacht  es 
bald  einen  brennenden  Schmerz;  sein  Dampf  reizt  die  Augen 
nnd   verursacht    Schwindel.      Das   Phenylmercaptan  löst 
Schwefel  mit  gelblicher  und  Jod  mit  rothbratiner  Farbe. 
Es  kann  ein  Wasserstoffatom,  wie  die  anderen  Mercaptao^ 
gegen  Metalle  austauschen  und  es  ist  seine  Verwandtschaft 
zum  Quecksilber  besonders  grofs,  so  dafs  ein  Tropfen  von 
ersterem   zu   trockenem  Quecksilberoxyd   gebracht  anter 
starker  Erhitzung  ein  Umherschleudern  der  ganzen  Uaase 
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bevirkt^  ja  selbst  die  verdttunte  alkoholische  Lösung  des  g Jftp^^^i. 
Solfhydrats  erhitzt  sich  mit  Quecksilberoxyd  unter  Bil-  xu^nd«. 
dang  Ton  Phenjlsulfid-Quecksilber  ziemlich  stark.  Phenyl- 
sulfid-Nainum,  CiyHsS,  NaS;  bildet  sich  unter  WasserstolSF- 
efitvrackelong  beim  Eintragen  von  Natrium  in  Phenylmer- 
captan  und  hinterbleibt,  nach  dem  Verjagen  des  Ueber- 
•chnsses  von  letzterem,  als  weifse  Salzmasse.  Leitet  man 
in  die  alkoholische  Lösung  derselben  Kohlensäure;  so  bil- 
det sich  eine  neue  Verbindung ,  welche  vielleicht  dem 
•aücjls.  Natron;  NaO.  (Ci2H509)[C802];0;  analog  zusam- 
mengesetzt ist :  NaO.  (Ci8H5Ss)[C80a];0.  FhenylsulßdBlei, 
CisHsS;  PbS;  fallt  beim  Vermischen  der  alkoholischen 
Lösung  von  Phenylmercaptan  mit  essigs.  Bleioxyd  als 
gelber  krystaliinischer;  nach  dem  Trocknen  seidegläuzender 
Körper  nieder,  welcher  bei  120^  zinnoberroth;  bei  200^  dann 
wieder  gelb  wird,  über  230^  zu  einer  rothen  Flüssigkeit 
schmilzt;  die  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  gelben  Masse 
erstarrt  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen 
von  Phenylmercaptan  und  essigs.  Kupferoxyd  föUt  blafs^ 
gelbes  J^enyUulfid^Kupfer.  Das  Phent/lstUßd-Quecksäber 
CisHsS;  HgS;  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in 
weiisen;  haarfeinen  Nädelchen,  welche  nach  dem  Trocknen 
seid^länzend  erscheinen.  Das  Salz  bildet  mit  Queck- 
silberchlorid eine  Doppelverbindung  Ci^HöS;  HgS  -f-  HgCl; 
welche  entsteht,  wenn  man  die  alkoholischen  Lösungen 
von  Quecksilberchlorid  und  Phenylmercaptan  mischt;  und 
die  aus  der  kochenden  alkoholischen  Lösung  sich  beim 
Erkalten  in  weifsen  Krystallblättchen  ausscheidet.  Beim 
Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Phenylmercaptan 
und  Salpeters.  Silberoxyd  fiLllt  blafsgelbes  krystalliuisches 
Pketqfhulßd'SMer  ]  mit  Platin-  und  mit  Goldchlorid  ent- 
stehen bräunliche  Niederschläge.  —  In  geringer  Menge 
entsteht  bei  Darstellung  des  Phenylmercaptans ,  besonders 
aber  bei  der  Oxydation  desselben  durch  Salpetersäure 
Zioeifa^'Sohwefdphenjfl ,  (Ci2Hö)Ss,  nach  der  Gleichung  : 
Qi,mS,  +  NOs  =  CxjHftS,  +  NO4  +  HO.     Zur  Dar- 
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^;^"^^j  stellang  desselben   wird  das  Phenylmercaptan    mit  ttber- 


ehiorurdeh  g^jh^ggiger  SalpetersHure  von  1,2  spec.  Gew.   in   einer  mit 


Salfophonyl- 

ehlorUr  deh 

Ablalt«DdflS. 

dem  Schnabel  eines  Liebig'scben  Kühlapparates  verbnndeoen 
Betorte  gelinde  erwärmt^  bis  reichlich  rothe  Dfimpfe  auf» 
treten;   die  Beaction   geht  nun   (bisweilen  ziemlich  heftig 
werdend)   ohne   weiteres  Erwärmen    von  selbst  fort  und 
nach    ihrer  Beentlignng   hat  sich  das  An&ngs  oben  auf- 
schwimmende Oel   zu  Boden   gesenkt.     Es   erstarrt  nach 
dem  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Lösen  in  siedendem  Alko- 
hol   beim   Verdunsten    desselben    lauge   weifte « glSnsende 
Nadeln  von  Zweifach-Schwefelphenyl  liefert  Dasselbe  lost 
sich  nicht   in  Wasser ;   leicht  in  Alkohol  und  in  Aetber. 
Es  riecht  schwach;  nicht  unangenehm,  schmilst  bei  60^  so 
einem  gelblichen  Oel,  welches  bei  ruhigem  Elrkalten  bis- 
weilen erst  bei  25®  wieder  erstarrt.    Es  ist  schwer  flüchtig, 
jedoch  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  unzersetzt  destilfir- 
bar.     Bringt  man   das  Zweifach-Schwefelphenyl  su  einer 
Wasserstoff  entwickelnden  Mischung  von  Zink  und  Salz- 
säure,   so    wandelt    es   sich    wieder  in    Phenjlmercaptan 
um.    Vogt   hat  noch  eine  zweite  sehr  merkwürdige  Eil- 
dungsweise   des  eben   beschriebenen  Körpers   beobachtet 
Ueberläfst  man  nämlich  eine  Lösung  von  Phenylmereaptan 
in  weingeistigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  einem  etwa  zur  Hälfte  damit  gefiülten  weiten  Gylinder* 
glase    der  fireiwilligen  Verdunstung,    so  erhält  man  das 
Zweifach-Schwefelphenyl  in  schönen,  Va  Zoll  langen,  regel- 
mäfsig  ausgebildeten  Krystallen;    es  sind  orthorhombische 
Prismen    mit  makro*  und   brachjdiagonaler  Abstumpfong 
der  Seitenkanten  und  einem  einfachen  Doma.    Das  Zwei- 
fach'Schwefelphenjl  entsteht  auch  neben  anderen  Produeten 
in  reichlicher  Menge  bei  Behandlung  des  Sulfhydrats  mit 
FüniFach-Chlorphosphor.      Bei    weiterer   Einwirkung  yon 
Salpetersäure    auf  bereits   gebildetes   Zweifach  -  Schweiel- 
phenjl  verschwindet  dies  fast  gänzlich  (nur  wenig  einea 
wie  Nitrobenzol  riechenden  Oeles  bleibt  zurück)  und  die 
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abgegossene  Flüssigkeit  zum  Sjrnp  eingedampft  erstarrt 
beim  Erkalten  in  grofsen  Krjstallblättcben»  deren  wässerige 
Lfdsnng  mit  koblens.  Zinkoxyd  neutrafisirt  ein.  Sabs  von 
der  Znsammensetznng  ZnO .  (Oi4H5)S205  ~f~  6  HO  liefert. 
Es  ist  mithin  das  Zweifach -Schwefelphenyl  bei  der  be- 
schriebenen Behandlung  zu  phenjlschwefliiger  Säure  oxy- 
dirt  worden.  —  Dm  Aethylsulfoncklorid  {CiELi){S20i]y  Ol  (1), 
welches  man  durch  Einwirkung  von  Fünffacb-Chlorphos- 
phor  auf  äthylschwefels.  Natron,  als  ein  durch  Wasser 
sehr  wenig  zersetzbares,  farbloses;  bei  ungefähr  160^  sieden- 
deS;  stechend;  nach  Senfbl  riechendes  Liquidum  erhält,  ver- 
wandelt sich  analog  dem  Sulfophenylchlorür  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  in  Aethylmercaptan.  —  Vogt  hat  auch 
das  Verhalten  des  Chlorids  der  Essigschwefelsäure  gegen 
Wasserstoff  geprüft  und  dabei  Thiacetsäure  (CsH8)[C208jS; 
HS  eriialten. 

Leitet  man ,  nach  G.  J  u  m  e  1  (2) ,  mit  Nitrobenzol-  Kuwbeil^i 
dampf  beladenes  Wasserstoffgas.  über  erhitzten  Platin-  Mundil 
schwamm;  so  bilden  sich  zuerst  weifse  Dämpfe,  dann  ver- 
dichtet sich  in  der  Vorlage  ein  braungelbes  Oel,  auf 
welches  dichte  gelbe  Dämpfe  und  zuletzt  ein  schwarzes 
zähflüssiges  Oel  folgen.  Das  zuerst  verdichtete  gelbliche 
Oel  färbt  sich  mit  unterchlorigs.  Kalk  nach  und  nach 
dunkelblau  und  der  gebildete  blaue  Elkper  verhält  sich 
wie  Lackmus ;  sofern  er  durch  Säuren  geröthet  und  durch 
Alkalien  wieder  blau  wird.  Vermischt  man  das  gelbliche 
Oel  zuerst  mit  etwas  Essigsäure  und  dann  mit  unterchlorigs. 
Kalk,  so  tritt  eine  schmutzig- violettrothe  Färbung  auf. 
Daa  gelbliche  Oel  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko'- 
hol  und  Aether  und  ohne  Wirkung  auf  Lackmus ;  das  blaue 
Oel  iai  löslich  in  Wasser  und  in  AlkohoL   Damit  gef&rbtes 


(1)  Kolbe  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  152)  bemerkt,  dafs  dasAethyl- 
■nlfonchlorid  dem  ron  Ihm,  durch  Erhitsen  von  is&thione.  Natron  mit 
FffnffSieh«Chlorphoephor,  dargestellten  Ghloräthyl8Tilfonchlorid(Tgl.  Jahres- 
ber.  f.  1869,  451)  sehr  ähnlich  sei.  —  (3)  Bvll.  soö.  ohim.  1861,  47. 


034  Organiaohe  Chemie» 

mt^b^ÜToi  Z^ug  verliert  beim  Waschen  die  Farbe.    Der  oben  erwibate 
Miuta!    schwarze    zähflüssige   Körper   ist   lediglich    ein   bei  etwa 
400^  gebildetes  Zersetzungsproduct  des  Nitrobenzols  durch 
Wärme,   sofern  nach   einiger  Zeit  der  mit  Kohle  sich  be- 
deckende Platinschwamm  unwirksam  wird« 

L.  Carias  (1)  hat  Mittheilangen  über  eine  neue 
Keihe  organischer  Sulfaminsäuren  gemacht.  Mischt  man 
neutrales  schwefligs«  Ammoniak  mit  Nitrobenzol  oder  seinen 
Homologen,  im  Verhältnirs  von  3  Mol.  zu  1  Mol.  in  ver- 
dünntem Alkohol  gelöst;  und  kocht  die  Lösung  im  Wasser- 
bade, so  dals  der  abdestillirende  Alkohol  zurückfliefst, 
6  bis  8  Stunden  laiig,  so  erleiden  die  Nitrokörper  eine 
ähnliche  Beduction,  wie  das  Nitronaphtalin  bei  der  von 
Piria  aufgeßindenen  Bildung  der  Thionaphtams&ure  and 
Naphtionsäure.  Es  entsteht  dabei  aber  nicht  die  der  leti* 
teren  vergleichbare  Sulfanilsäure,  sondern  das  Ammoninm- 
salz  einer  neuen  eigenthümlichen  zweibasischen  Säure,  der 
Distdfanilsäuref  nach  der  Gleichung  : 

8,04  |0, 

(NH4),r 

Beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  krjstallisirt  zuerst  schwe- 
feis. Ammoniak  und  später  blätterige  Krystalle  des  neuen 
Ammoniaksalzes,  welches  sich  nur  schwer  reinigen  läfst, 
wefshalb  man   es  durch  Behandlung  mit  Barjtwasser  in 

das   Baryumsalz  n  u  /      verwandelt,   welches  leicht  lös- 

lieh  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  ist  und  in 
fiarblosen  Säulchen  krystallisirt.  Es  läfst  sich,  wie  auch 
die  übrigen  Salze,  in  neutraler  oder  alkalischer  wässeriger 
Lösung  ohne  Zersetzung  kochen,  versucht  man  aber  die 
Disulfanilsäure  abzuscheiden,  so  zerfallt  diese  vollkommen, 


(1)  Zeitscfar.  Chem.  PbArm.  1861,  682;  N.  Jahrb.  PlMxm.  XTl,  8T1. 
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onter  Aoiubme  der  Elemente  von  2  Mol.  Wasser;  nach 
der  Gleiehang  : 


6 
C 


8,04  »Ot 
•O4I0, 


1.H5  1       +  2(HA)  =  2  P2il^0  +       ^  f  • 

H  r 

Scbwefligs.  Ammoniak  wirkt  auf  Nitrotolnol  und  auf  Nitro- 
cumol    in    derselben  Weise ;    wie    auf  das    Nitrobenzol; 

S,04J0, 

die   Baryumsalze  der  neuen  Säuren  sind  :   n  V^l    '  und 

S,O4|02 

(2^   \    *•    Die  DüulfuryltoluyU  und  die  DistUftirylcumenyl- 

xäicr«  wie  ihre  Salze  verhalten  sich  der  entsprechenden  Phenyl- 
Verbindung  analog;  die  freien  Säuren  werden  ebenfalls 
bei  ihrer  Abscheidung  rasch  unter  Aufnahme  von  2  Mol. 
Wasaer  in  Schwefelsäurehydrat  und  Toluylamin  und  Cu- 
menjlamin  zerlegt.  * 

C.  Lea  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  früheren  Beob-  "^liiidiM«. 
achtungen  (2),  weitere  Beiträge  zum  chemischen  Verhalten 
der  Pikrinsäure  geliefert.  Als  zweckmäfsigste  Beinigungs- 
methode  der  Pikrinsäure  empfiehlt  Er,  die  rohe  Säure  mit 
(nicht  überschüssigem)  kohlens.  Natron  zu  sättigen  und  in 
die  heifs  filtrirte  Lösung  einige  Krystalle  von  kohlens. 
Natron  zu  legen,  wo  dann  das  pikrins.  Natron  fast  so 
vollständig  als  das  Kalisalz  herauskrystallisirt.  Aus  der 
Mutterlauge  läfst  sich  durch  Zusatz  von  etwas  kohlens. 
Kali  noch  etwas  Pikrinsäure  gewinnen.  Zur  Zersetzung 
des  pikrins.  Alkali's  ist  Schwefelsäure  in  mäfsigem  Ueber- 
schufs  der  Salzsäure  vorzuziehen ;  die  ausgeschiedene  Säure 
wird  aus  Alkohol  umkrjstallisirt    Aus  einer  heifsen  Lösung 


(1)  AOL  Am.  J.  [2]  XXXU,  180;  im  Aoaz.  J.  pr.  Chem.  LXXXVI, 
18«.  —  (S)  Jahreshsr.  f.  1868»  414. 
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ptkrinaare.  y^j,  pikrinsäure  in  schwefelg.  oder  Salpeters.  Kali  krystalfr 
sirt  beim  Erkalten  stets  mehr  oder  weniger  pikrins.  Kafi. 
Pikrinsäure  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  etwas  löslich ; 
vermischt  man  die  Lösung  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser,  so  seist 
sich  die  Säure  beim  Erkalten  in  quadratischen  Blättchen 
ab,  welche  dem  rhombischen  System  angehören.  VermiKht 
man  eine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Pikrinsäore 
mit  2  bis  4  Vol.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  Sanre, 
1  Vol.  Wasser),  so  bleibt  die  Lösung  ganz  oder  fast  fiu'b- 
los ,  ohne  Abscheidung  von  Säure ;  bei  ^1%  oder  Vs  Vol. 
Schwefelsäure  wird  fast  alle  Säure  ausgefällt.  Wasser, 
welches  Vioooo  Pikrinsäure  enthält,  ist  deutlich  gelb  gefärbt ; 
bei  Vsooooo  Säure  ist  die  Farbe  noch  in  zolldicker  Schichte 
bemerkbar,  in  gröfseren  Massen  auch  bei  weit  stärkerer 
Verdünnung.  Als  Erkennungsmittel  der  Pikrinsäure  be- 
nutzt Lea  schwefeis.  Kupferoxyd- Ammoniak ,  Schwefel- 
kalium mit  überschüssigem  Alkali  und  Cyankalium  mit 
Ammoniak;  ersteres  giebt  einen  grünlichen  Niederschlsg, 
letztere  färben  sich  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Säure 
roth  oder  bei  gröfserer  Verdünnung  gelb.  —  Lea  (1)  bat 
ferner  eine  Anzahl  von  Verbindungen  von  pikrins.  Salzen 
mit  Ammoniak  untersucht,  deren  Existenz  schon  früher 
von  Ihm  angedeutet  wurde.  Sie  entstehen  durch  Fällnng 
der  ammoniakalischen  Auflösung  eines  Metallsalzes  mit 
pikrins.  Alkali  als  meist  gelbliche  Niederschläge,  welche 
durch  Waschen  mit  Wasser  unter  Bücklassung  des  Metall- 
oxyds zersetzt  werden.  Die  Silber-,  Kupfer-  und  Kobalt- 
Verbindung  sind  nach  der  Formel  2NH8  -f-  Ci2HtMX«0j 
zusammengesetzt;  die  Zink-  und  Cadmiumverbindung  ent- 
sprechen der  Formel  3  NH3  +  2  (CisHgMXsO,).  Das  Cbrom- 
oxyd- ,  Eisen-  und  Manganoxydulsalz  wurden  nicht  rein 
erhalten. 


'     (1)  SUl.  Am.  J.  [21  XXXI,  78;  Chem.  News  m,  195,  208;  im  A 
J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  461 ;  B^p.  ohim.  pure  III,  988. 
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Eriiitet  man,  nach  einer  vorliLnfigen  Mittheilung  yon 
Z.  Roufisin  (1)>  in  einem  geräumigen  Kolben  15  Th. 
Salzsäure,  1  Th.  Pikrinsäure  und  5  Th.  granulirtes  Zinn, 
BO  verscbwindet  die  Pikrinsäure  unter  lebhafter  Einwirkung 
nnd  die  farblose  oder  auch  schwach  braune  Flüssigkeit 
setzt  beim  Erkalten  eine  Menge  perlmutterglänzender  Krj- 
stalle  ab.  Sie  werden  durch  Pressen,  Lösen  in  wenig 
Wasser,  Entfernen  des  Zinns  mit  Schwefelwassersto£P  und 
Verdmnpien  des  Fiitrats  im  leeren  Baum  rein  erhalten. 
Roussin  hält  die  Krystalle  für  das  salzs.  Salz  einer 
oeuen  organischen  Base.  Löst  man  0,05  Grm.  derselben 
in  1  Liter  lufthaltigem  Wasser,  so  erzeugt  sich  sogleich 
eine  intensiv  blauviolett  gelärbte  Lösung.  Mit  Salpeter- 
aaore,  Eisenchlorid  und  zweifach -cbroras.  Kali  tritt  die 
Färbung  noch  intensiver  auf. 

C.  Lea  (2)  hebt  bezüglich  einer  Angabe  von  A.  6i-  "lH!^!'" 
rard  (3)  über  die  Bildung  der  Pikraminsäure  hervor,  dafs 
weder  Pikrinsäure  noch  ein  pikrins.  Alkali  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  allein  in  Pikrinsäure  umge- 
wandelt werden  könne,  dafs  aber  bei  Znsatz  eines  Alkalis 
die  Beduction  sogleich  eintrete.  Er  empfiehlt  zur  Dar- 
stellung der  Pikraminsäure,  eine  alkoholische  Lösung  von 
Pikrinsäure  mit  überschüssigem  Schwefelammonium  zu  ver-  . 
dampfen,  den  Bückstand  mit  kochendem  Wasser  zu  er- 
schöpfen und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  zu  versetzen. 
Man  erhalte  so  etwa  63  pC.  der  angewendeten  Säure  an 
Pikraminsäure.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  läfst 
sich  nach  L  e  a's  Versuchen  die  Pikraminsäure  nicht  wieder 

* 

rückwärts  in  Pikrinsäure  verwandeln. 

Warren  de  la  Kue  und  Hugo  Müller(4)  haben  sjeoeerju 
ausführlichere  Mittheilungen   über   die  schon  im  vorigen    duncen. 


(1)  BolL  80C.  cfaim.  1861,   60;   Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861,  888. 
—  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  188;  XXXII,  210;  Chem.  News  IV,  198?» 
J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  319.  —  (3)  Jahresber.  f.  1855,  584.  ^  (4)  Phil. 
Trans.  1860,  48;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XV,  62;  Chem.  Centr.  1862,  705. 
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^^^^}'  Jahresberichte   S.  416  erwähnten   SycocerylverbindimgeD 
dnng«».    gemacht.    Beim  Behandeln  des  Harzes,  von  Fiau  ndngi- 
nosa  (1)  mit  kaltem  Alkohol  löst  sich   der  gröfste  Thdl 
desselben ;   das   amorphe  Sycaretin  anf.    Die   alkoholische 
Lösung  desselben  ist  neutral  und   giebt  mit  alkoholischen 
Lösungen  von  essigs.-  Bleiozyd   oder  -Kupferoxyd   kaom 
einen  Niederschlag.    Das    durch   wiederholtes   Fällen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  entfärbte  Harz  in  hin- 
reichend Alkohol  gelöst,  schied  in  der  Kälte  nach  einiger 
Zeit  eine  geringe  Menge  einer  krystallinischen  Sabstaos 
ab,  deren  letzte  Spuren  durch  Versetzen  der  weiogeistig»! 
Lösung  mit  etwas  Wasser,  gleichzeitig  mit  wenig  Sycoretin 
entfernt    wurden.      Aus    der    klaren    Losung    fiLüte   nun 
Wasser    das   beim   Erwärmen    zusammenbackende   gerei- 
nigte Sycoretin.    Dasselbe  ist  beinahe  weifs,   sehr  spröde, 
schmilzt  in    siedendem    Wasser  zu   einer    auf  demsdben 
schwimmenden   dicken  Flüssigkeit  und  wird  beim  Pnlrera 
sehr  electrisch.    In  Wasser ,  verdünnten  Säuren,   Alkali« 
laugen  und  Ammoniak  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform    und    Terpentinöl    löst    es    sich    leicht.      Das 
Sycoretin  ist  kein   Glycosid.    Bei  Einwirkung   von   con- 
centrirter  Salpetersäure  scheint  sich  nur  eine  eigenthümliche 
Nitroverbindung  und   etwas  Oxalsäure  zu  bilden;  Pikrin- 
säure entstand  nicht.     Der  Nitrokörper  hat  schwach  saure 


(1)  Das  Harz  der  Ficus  rub,  aas  New  Sonth  Wales  bildeC  den 
Eaphorbiagammi  Ahnllohe  imregelmftfsige  Stficke  Ton  gelber,  rocber  bis 
fast  weisser  Farbe;  es  iBt  spröde,  bei  gr&Iseren  Stfioken  im  Innens 
weich,  undurchsichtig,  auf  dem  Brache  matt-  und  wacbagUnüeDd.  Be- 
etwa  80°  wird  es  wie  Guttapercha  weich  nnd  plastisch.  Es  ist  geruch- 
los, beim  Erhitzen  riecht  es  wachsähnlicb,  beim  Kauen  nimmt  es  eiacB 
chanoteristischen  Geschmack  an.  In  Wasser  ist  das  Hars  roUkoauaea 
unlöslich,  warmer  Alkohol,  A*ether,  Terpentinöl  u.  s.  w.  Iftsen  es  letch^ 
Alkalilaugen  greifen  es  selbst  in  der  Wftrme  nicht  an.  In  100  Tk.  be- 
isteht das  Hars  aus  73  pC.  in  kaltem  Alkohol  leicht  lösUoher  Snbstasi 
(Sycoretin),  14  pG.  eines  weifsen,  in  heifsem  Alkohol  löslichen KScpcn 
(essigs.  Bycoceryl)  und  18  pC.  Caoutschouc,  Biudeustückcben,  Saad  «.  s.  v. 


^       Alkohole  und  dahin  Ctohöriges.  g39 

EigfeDBchaften  und  löst  sich  leicht  mit  dunkelgelblichbratmer  "j^J[f*' 
Farbe  ra  Kali  und  in  Ammoniak ,   wie   auch   in   kohlens.    *«"»«»• 
Kali  (ohne  Kohlensäureentwickelung).    Die  Kaliverbindung 
schmilet  und  verpuflFk  auf  dem  Platinblech.    Für  sich  er* 
hitzt  schmilzt  das  Sycoretin  bei  300* ,  einige  Grade  höher 
schäumt  es^   giebt  Wasser   ab  und  entwickelt  dabei  den 
Gkruch^   wie   ihn   das   ursprüngliche  Harz   beim  Erhitzen 
zeigt;    noch   höher    erhitzt  wird   es   vollständig   zersetzt. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  eine  dem  Gummi 
elasticum    ähnlich    riechende  ^    viel    Essigsäure    haltende 
Flfissigkeit^   welche    nach  der  Behandlung   mit  kohlens. 
Natron  dicke ^   ölige,   braune  Flüssigkeiten  abscheidet.  — 
Aus  dem  in  kaltem  Alkohol  unlöslichen  Theil  des  ursprüng- 
lichen Harzes   läTst  sich    nun    das   reine   essigs.  Sycoceryl^ 
G^oHssO^  gewinnen.    Man  zieht  denselben  mit  siedendem 
Alkohol  aus,  krystallisirt  die  sich  beim  Abkühlen  abschei- 
deode  weifae  Masse  aus  viel  siedendem  Alkohol  um,  wob^ 
man  (zur   Elntfernung  einer  sich  abscheidenden  flockigen^ 
Masse)  jedesmal  denselben  nur  bis  auf  40^  abkühlen  läfst 
und  die  abgeschiedenen  Krjstalle  dann  rasch  abseiht,   be- 
handelt dieselben  bei  30®  mit  einer  zur  Lösung  ungenügen- 
den Menge  Aether,    wobei  eine  andere  fremde  Substanz 
sorüekbleibt  (1) ,    und   krystallisirt    endlich   aus   Alkohol, 
Aetber  oder  Chloroform  um.    Das  essigs.  Sycocerjl  kry- 
stallisirt aus  Aether  in  flachen  Prismen,  die  gewöhnlich 
als  sechsseitige  Tafeln  erscheinen ;  aus  Alkohol  erhält  man 
6s  in  dem  Cholesterin  ähnlichen  dünnen  Schuppen.    Es  ist 
spröde,  wird  beim  Pulvern    stark  electrisch,  schmilzt  bei 
118-120*   und    erstarrt  erst  unter   80®  zu   einer  Anfangs 
durchscheinenden,  bald  trübe  und  krystallinisch  werdenden 
Masse.  Das  Destillat,  Anfangs  flüssig,  erstarrt  krystallinisch; 
bei  zu  stark  gesteigerter  Hitze  riecht  es  ranzig  und  nach 


(1)  Diese  i«t  krystallinisch,    neutral    und  ergab  75,56  pC.  Kohlen- 
itoff  and  12,80  pC.  Wasserstoff. 
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^Terbi^*'  Esaigsäure.    Heirser  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Beoiol, 
dmisen-    AcotOD,  Terpeutinöl  und  concentrirte  Essig^änre  löten  dis 
essigs.  Sjcocerjl  leicht  auf;    die  alkoholische  Lösung  bt 
neutral  und  giebt  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  essigB.- 
Bleioxyd  oder  -Kupferozyd  keine  Niederschläge.    Schwefel- 
säure   löst    es    zu    einem     allmälig     braun     werdendes 
Liquidum,   aus  welchem  Wasser  eine   harte,   noch  unter 
100^  schmelzende,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Chlorofonn 
und  Benzol  lösliche  Substanz   abscheidet    Mit  verdünnter 
Salpetersäure  erwärmt,   bildet   das   essigs.  Sycoceryl  eine 
gelbe   harzige  Verbindung;  rauchende  Salpetersäure  lost 
es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Bildung  einer 
d^rch  Wasser   abscheidbaren   amorphen  gelben  Nitrover 
bindung.    Chlor,   Brom  und  Jod   wirken  heftig    auf  den 
Aether   ein,   unter  Bildung  harzartiger  Producte;   bringt 
man  zu  einer   warmen   alkoholischen  Lösung  des  Aethen 
eine  alkoholische  Lösung  von  Brom  oder  Jod,  so  erbik 
man  eine  Brom-  oder  Jodverbindung,   erstere  in  gelben, 
letztere  in  farblosen  Krystallen.    Kalilauge  wirkt  auf  den 
Aether   selbst   in   der  Siedhitze  nicht   ein,   schmelzendei 
Kaiihydrat  zersetzt  ihn  unter  Wasserstoffentwickelnng.  — 
Bei   der   Behandlung   des    essigs.    Sycoceryls    mit   einer 
Lösung  von  Natrium  in  Alkohol   spaltet  sich    ersteres  in 
Essigsäure  und  Sycoceryldlkohol;  es  löst  sich  ohne  Gasent- 
wickelung;   beim   Abkühlen   bleibt  das   Gemisch   flftssig, 
setzt  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  feinen   weifsen 
Flocken  den  Alkohol  ab,  welcher  aus  Weingeist  in  wawellit- 
ähnlich  angeordneten,  sehr  dünnen,  demCaffein  ähnlichen 
Krystallen    erhalten   wird.     Der   Sjcocerylalkohol  ist  io 
Wasser,  den  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  unlöslich,  löst 
sich  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chlorofom 
und  Naphta.    Bei  etwa  90^   schmilzt  er  und  erstarrt  beim 
Erkalten   krjstallinisch;   bei   stärkerem  Erhitzen  destUfiii 
er  zum  Theil   unzersetzt.    Kalium  wie  schmelzendes  KaB- 
hydrat  zersetzen  den  Alkohol,   im  letzteren  Falle  konnte 
die  Bildung  einer  Säure  nicht  nachgewiesen  werden.    Ans 
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der  braunen  Lösung  des  Alkohols  in  concentrirter  Schwe-  "^J^*" 
felsäore  fällt  Wasser  eine  in  Alkohol  schwer  lösliche  kleb-    ^^°' 
rige  Substanz;  die  Bildung  einer  gepaarten  Schwefelsäure 
konnte  nicht  nachgewiesen  werden.    Chlor,  Brom  und  Jod 
wirken  leicht  auf  den  Alkohol  ein,  bei  Anwendung  alko- 
holischer Lösung  erhält  man  krystallinische  Verbindungen; 
die  Jodverbindung   ist   gelb.     Bei  der   Einwirkung  von 
Fünffach-Chlorphosphor  auf  den  Alkohol  (bei  60*  tritt  die 
Iteaction  ein)   scheint  ein  Chlorid   zu   entstehen ,   welches 
jedoch  nicht  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  phosphors. 
Sjcoceryl  getrennt  werden  konnte.  —  Der  Alkohol  löst  sich 
leicht  in  Chlorbenzoyl  und  wenn  bei  dem  Erwärmen  die 
EntwickeluDg   von    Salzsäure   aufgehört,    so   erstarrt   die 
Flüssigkeit  zu   einer  krjstallinischen  Masse ,  welche  nach 
der  Behandlung  mit   doppelt-kohlens.  Kali  y   Waschen  mit 
Wasser  und  Auskochen  mit  Alkohol  das  beneoäs,  Sycoceryl 
zarückläfst,  welches  aus  der  siedenden  ätherischen  Lösung 
beim  Erkalten  in  kleinen  Krjstallen  erhalten  wird;  in  ab-  * 

solotem  Alkohol  löst  es  sich  nur  spurenweise  und  die  sie- 
dend gesättigte  Lösung  liefert  beim  Erkalten  kleine  sphä- 
rische Aggregate  mikroscopischer  prismatischer  Krystalle. 
In  Benzol  und  in  Chloroform  löst  es  sich  in  allen  Ver- 
bUtnissen  und  krystallisirt  daraus  prismatisch.  —  Der 
Sjcocerylalkohol  löst  sich  in  Chloracetjl  nur  beim  Erwär- 
men unter  Abgabe  von  viel  Salzsäure.  Nach  dem  Behan- 
deb  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  wurde  ein  krjstallinischer 
Körper  erhalten,  welcher  mit  dem  ursprünglichen  essigs. 
Sjcoceryi  identisch  war.  —  Bei  sechsstündiger  Einwirkung 
von  kochender  verdünnter  Salpetersäure  wurde  der  Alkohol 
dankelgelb  und  barzähnlich  und  die  mit  Wasser  gewaschene 
und  getrocknete  Substanz  in  heifsem  Alkohol  gelöst,  l^t- 
forte  Krystalle  der  S^coetf9^&ät0*«;  die  von*  einer  gleichzeitig 
entstehenden  Nitrosäure  nicht  zu  trennen  war  und  deren 
Lösung  in  Alkalien  von  essigs.  Bleioxyd  gefUllt  wurde. 
Beim  Kochen  des  Alkohols  mit  mäfsig  concentrirter  Chrom- 
siurelösung  entstand  die  Säure  nicht;   einmal  wurde  ein 

JakrMbcrielit  f.  Climi.  «.  •.  w.  f.  IMl.  41 
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au8  Alkohol  in  dünnen  Prismen  kryatallisirender  Kdrper 
erhalten^  welcher  das  Aldehyd  des  Alkohols  sein  könnte. 

Arthji'  Wenn   man,   nach  Versuchen   von  W.  Kalle  (1),  in 

mit  seinem  dreifachen  Volnm  Aether  gemischtes  Chlor 
benzoyl,  welches  sich  in  einem  mit  Eohlensfinre  gefüllten 
Kolben  befindet,  nach  nnd  nach  in  kleinen  Portionen 
ätherhaltendes  Zinkäthyl  eintröpfelt,  wobei  man  jedesmal 
mit  dem  neuen  Zusatz  so  lange  wartet  ^  bis  die  siemlidi 
heftige  (durch  Eintauchen  des  Gefäfses  in  Eiswasser  so 
mindernde)  Beaction  erfolgt  ist,  so  erhält  man  nach  been- 
digter Reaction  (d.  h.  wenn  der  Geruch  nach  ChlorboDZOjd 
ganz  verschwunden),  nach  dem  Austreiben  des  Aetheis 
einen  braunen  dickflüssigen  Bückstand,  der  auf  Wasser 
Zusatz  ein  obenaufschwimmendes  angenehm  riechendes  Oel 
abscheidet.  Dasselbe  besteht  gröfstentheils  aus  Ben^l- 
Aetht/l- Aceton,  welches  man  durch  anhaltendes  Kochen  des 
Productes  mit  concentrirter  Kalilauge,  Abdestilliren  des 
unzersetzt  gebliebenen  Oeles  und  Bectificiren  desselbeoi 
nach  vorherigem  Trocknen  über  Chlorcalcium,  rein  erhllt 

Das  Benzyl-Aethyl-Aceton  dsHioOj  =  ^*q*h*L  ist  ein 

farbloses,  stark  lichtbrechendes,  angenehm  riechendes 
Liquidum,  welches  bei  210^  siedet.  Es  vereinigt  sich  nicht 
mit  saurem  schwefligs.  Natron  (2).  —  Die  Einwirkung  des 
Zinkäthyls  auf  Ghlorsuccinyl  ist  noch  heftiger  als  die  aof 
das  Ghlorbenzoyl;  Kalle  erhielt  dabei  ein  chlorhaltiges 
unangenehm  riechendes,  sehr  flüchtiges  Oel^  welches  in* 
dessen  nicht  von  dem  beigemischten  Aether  beireit  werden 
konnte. 


(1)  Ann.  Ch.  Phum.  CXIX,  166;  Zeitsohr.  Chem.  Phann.  1861,  454; 
im  Anas.  Chem.  Centr.  1862,  126;  R^p.  ohim.  pon  IV,  141.  —  (9)  Dm 
homologe,  Mher  ron  C.  Friede!  (rgl.  Corapt  rend.  XLY,  lOlS)  er 
hsltene  Methylbeiuoyl  seigte  dieselbe  Eigenthtmlichkeit 
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Ronssin   (1)   empfiehlt  ssur  Darstellang   des  Nitro-  ^JJfJi^'^J^" 
oaphtalins   1000  Grm.    rohes  Naphtalin  in  einem  Kolben 
▼on  8  Litern   Capacität  mit  6   Kilogrm.   roher   Salpeter- 
sSore  im  Wasserbade  unter  bisweiligem  Umschütteln  zu 
erhitzen«    Die  Einwirkung  ist  beendigt;  sobald  das  oben 
aufschwimmende   geschmolzene  Naphtalin  zu  Boden  sinkt. 
Man  giefst  die  Säure  ab;  entzieht  dem  erstarrten  Product 
durch  Waschen  mit  Wasser  die  anhängende  Säure,  schmilzt 
es  schlierslich  und  prefst  es  zur  Abscheidung  einer  rothen 
5ligen   Substanz   aus.     Das   geschmolzene   Nitronaphtalin 
läTst  sich  dann  so  leicht  wie  Wasser  filtriren.  —  Aus  der 
sauren  Lauge^  die  noch  viel  unzersetzte  Salpetersäure  ent- 
hält; krystallisirt   beim  Erkalten   gewöhnlich  Binitronaph- 
talin.  —  Zur  Darstellung  von  salzs.  Naphtylamin  empfiehlt 
BouBBiU;  1  Th.  Nitronaphtalin  und  6  Th.  roher  Salzsäure 
b  einem  Kolben  mit  so  viel  gekörntem  Zinn  zu  versetzen; 
dafs  dieses  bis  an  die  Oberfläche  der  Mischung  reicht  (der 
Kolben  darf  nur  zur  Hälfte  angefüllt  sein).    Bei  dem  Er- 
hitzen im  Wasserbade  tritt  die  Reaction  schnell  ein;   das 
Nitronaphtalin  verschwindet;  die  Flüssigkeit  klärt  sich  und 
nimmt   eine   braune   Farbe   an.      Sie   wird   dann   in    eine 
Mischung  von   2  Th.  roher  Salzsäure  und  1  Th.  Wasser 
gegossen   und  liefert  so  nach    kurzer  Zeit  einen   Kuchen 
voo   salzs.   Naphtjrlamiu;   das  durch  Auspressen   von   der 
Mutterlauge  zu  befreien   ist    Das  getrocknete  Salz  wird 
in  kochendem  Wasser   gelöst,   die   Lösung  zur  Fällung 
eines  Zinngehaltes   mit  Schwefelnatrium  (?)   versetzt   und 
dann  durch  ein  benetztes  Filter  von  dem  ausgeschiedenen 
Theer  und  dem  Schwefelzinn  getrennt.    Das  reinere  salzs. 
Salz;  das  nach  dem  Erkalten  krystallisirt;  wird  ausgeprefst 
und  bei  -f-  100^   getrocknet.     Durch  Sublimiren  kann  es 


(1)  Compt.  read.  LH,  796;  Iiutit.  1861,  151;  lUp.  chim.  pure  III, 
IM;  Zeitsolir.  Chem.  Phann.  lY,  298  (Erlenmeyer  bemerkt,  d«fii  bei 
AnweadiiBg  einer  Salpetenftore  von  1,40  spea  Gew.  die  ölige  Bohicht 
nicht  sa  Boden  sinkt);  Ding],  pol.  J.  CLX,  381;  J.  pharm.  [8]  XL,  118. 
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Kr*!?«?^*'"  äIs  blendend  weifse  lockere   Sobflianz  von  voBkommcner 

DlnanDgen. 

Reinheit  erhalten  werden.  —  Die  letzten  Hntterlangen  dei 
salzs.  Salzes  sind  entweder  zur  Abscheidang  des  Naph- 
tylamins  oder  zur  Gewinnung  von  Farbstoffen  (s.  tedm. 
Chem.)  verwendbar. 

Dinitronaph talin  erhält  man  nach  Troost  (1)  am 
leichtesten  rein,  indem  man  zuerst  Nitronaphtalin  (durch 
Eintragen  von  Naphtalin  in  eine  erkältete  Mischung  ge- 
wöhnlicher und  rauchender  Salpetersäure  (spec.  Oew.  l,4S), 
unter  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung  und  Gas- 
entwickelung während  der  Einwirkung)  darstellt  und  dieses 
unter  sorgfältiger  Abkühlung  allmälig  in  concentrirteste 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  I,ö2)  bringt.  Es  zerfallt  darin 
wie  Aetzkalk  in  Wasser  und  verwandelt  sich  in  eise 
Krystallmasse,  die,  wenn  die  Entwicklung  rother  Dämpfe 
vermieden  wurde,  aus  reinem  Binitronaphtalin  besteht  — 
Roussin  (2)  trägt  zu  demselben  Zweck  1  Th.  Naphtalin 
in  kleinen  Portionen  allmälig  und  'unter  beständigem  Um- 
rühren in  3  bis  4  Th.  Salpetersäuremonohydrat  (oder  in 
eine  Mischung  von  gewöhnlicher  Salpetersäure  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure).  Die  Temperatur  darf  sich  dabei 
nicht  so  weit  erhöhen^  dafs  rothe  Dämpfe  entwickelt  wer- 
den. Das  Ganze  erstarrt  beim  Erkalten  zum  EjystaDhrei, 
den  man  abtropfen  läfst;  abwascht  und  trocknet 

Erhitzt  man;  nach  Dusart  (3);  in  einer  tubulirten  Betorte 
einen  Theil  Nitronaphtalin^  das  mit  einem  Theil  Ealihjdrat 
(in  wenig  Wasser  gelöst)  und  zwei  Theilen  Kalkhjdrat  zor 
pulverigen  Masse  gemengt  worden^  10  bis  12  Stunden  lang 
im  Oelbade  auf  etwa  140^,  während  durch  den  Tubol« 
der  Betorte  ein  langsamer  Luftstrom  eingeleitet  wird,  so 
fiu-bt  sich  die  Mischung    allmälig  dunkel   und   das  Nitr»- 


(1)  Instit  1861,  287;  Bull.  soe.  chim.  1861,  74;  PolytediB.  Gofc 
1861,  1696;  Chem.  Centr.  1861,  989.  —  (2)  Compt  rend.  LQ,  MS 
Ding].  poL  J.  CLX,  448.  —  (8)  Compt  rend.  LH,  1188;  B^ 
pure  III,  815;  Chem.  Centr.  1861,  815  (kane  Notis). 
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naphtalin  g^ht  fast  völlig  In  eine  Säure,  die  Nitroxynaph-  Jjjjjj^ 
talinaäure.  über.  (Natron  kann  hierbei  das  Kali  nicht  er- 
setzen, auch  gelingt  die  Umwandlung  nicht  ohne  Zutritt 
Ton  Sauerstoff  und  bei  Abwesenheit  von  Kalk.)  Wasser 
nimmt  aus  der  erkalteten  Mischung  ein  rothgelbes  Kalisalz 
auf,  aus  dessen  Lösung  die  Nitroxynaphtalinsäure  beim  Zu- 
satz von  überschüssiger  Säure  -gefällt  und  durch  Waschen 
mit  wenig  Wasser  fast  völlig  rein  erhalten  wird.  Diese 
Säure  bildet,  aus  Essigsäure  krjstallisirt,  goldgelbe  Nadeln; 
sie  ist  geruchlos,  ihr  Staub  reizt  jedoch  zum  Niesen  ;  ihr 
Geschmack  ist  anfangs  erfrischend,  dann  bitter.  Gegen 
100^  schmilzt  sie;  flüchtig  ist  sie  nicht.  Sie  löst  sich  in 
Wasser,  Holzgeist,  Alkohol  und  Essigsäure ;  ihr  intensives 
i^rbevermögen  macht  sie  nach  Dusart  zur  Anwendung 
in  der  Färberei  geeignet.  Sie  ist  eine  schwache  Säure; 
ihre  Alkalisalze  sind  intensiv  rothgelb  gefärbt,  krystallisir- 
bar  und  sehr  löslich;  die  verschieden  gefärbten  Salze  der 
schweren  Metalle  sind  unlöslich.  Von  Salpetersäure  wird 
die  Nitroxjnaphtalinsäure  heftig  angegriffen,  wobei  Oxal- 
säure und  ein  rothes  Harz  entsteht,  das  zuletzt  in  Phtal- 
säure  übergeht.  Mit  saurem  schwefligs.  Natron  bildet  sie 
eine  in  fiirblosen  Nadeln  krjstallisirende  (nicht  untersuchte) 
Verbindung.  Aus  der  Analyse  der  durch  Umkrystallisiren 
gereinigten  Säure  und  der  Zusammensetzung  des  Kupfer-, 
Blei-  und  Barjtsalzes  leitet  Dusart  fUr  die  freie  Säure 
die  Formel  CgoH7(N04)0,  HO  ab ;  ihre  Salze  entsprechen 
der  Formel  C«oH7(N04)0,  RO.  —  Durch  ßeductionsmittel 
geht  diese  Nitroxynaphtalinsäure  in  Oxynaphtylamin  über, 
eine  schwache  und  leicht  zersetzbare  Base,  die  sich  im 
freien  Zustande  sogleich  fUrbt  (bei  Gegenwart  von  freiem 
Alkali  wird  sie  schwarzgrün)  und  deren  zum  Theil  kry- 
stallisirbare  Saite  sich  ebenfalls  schnell  färben.  Mit  über- 
schüssigem Kali  erhitzt  wird  sie  unter  Entwickelnng  von 
Ammoniak  zersetzt;  ans  der  gebildeten  schwarzgrünen 
Lösung  ftdlen  Säuren  einen  violettrothen  Körper.  Die 
salpetrigs.  Salze   der  Alkalien   geben   mit  dem  neutralen 
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Balzs.  Salz  eine  reichliche  Entwickelung  von  Stidigu, 
während  sich  farblose  ^  nicht  weiter  untersuchte  E^rystalle 
abscheiden.  Dusart  fand  für  das  salzs.  Salz  die  Formel 
CsoHioNOs,  HCl.  Die  freie  Base^  deren  Aequivalent  durch 
die  Analyse  des  schwierig  rein  zu  erhaltenden  Platindoppd- 
salzes  controlirt  wurde^  ist  hiernach  CfoHioNOa.  Dusart 
betrachtet  sie  als  das  Amid.  der  Oxynaphtalins&ure. 
Acrtyien.  V.  Sawitsch  (1)  hat,  wie  schon  im  Jahresbericht  i 

1860,  431  angedeutet  ist,  aus  dem  einfach  -  gebromten 
Aethylen,  CJEsBr,  Acetylen  dargestellt.  Behandelt  man 
Bromäthjlen,  CJS^Bra,  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  ver- 
wandelt sich'  ein  Theil  des  hierbei  gebildeten  dnfach-ge- 
bromten  Aethylens  nach  der  Gleichung  CiHsBr  —  HBr 
=  C4HS  in  Aceiylen.  Es  bildet  sich  auch  bei  einstündigem 
Erhitzen  von  einfach-gebromtem  Aethylen  mit  der  Natrium- 
Verbindung  des  Amylalkohols^  üioHuNaOs ,  in  einem  ve^ 
schlossenen  Glaskolben  auf  100^  Der  Inhalt  des  Kolbens 
wird  unter  Bildung  von  Amylalkohol  und  Bronmatrimn 
flüssig  und  beim  Oefinen  nach  guter  Abkühlung  entweicht 
ein  Gas  (über  4  Liter  aus  45  Grm.  der  Bromverbindung]^ 
welches  in  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür  einen  rothen  Niederschlag  giebt.  Das  aus  diesem 
Niederschlag  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  ab- 
geschiedene Gas  ist  Acetylen,  CiHg,  welches  sich  nach 
der  Gleichung  C4HsBr  +  CioHnNaOa  =  C4H,  +  NaBr 
+  CioHiäOä  bildet. 

M.  Miasnikoff  (2)  hat  das  Acetylen  ebenfalls  dar* 
gestellt  Leitet  man  die  Dämpfe  von  rohem  einfach-ge- 
bromtem Aethylen  (Bromvinyl)  in  eine  abgekühlte  ammo- 


(1)  Compt.  rend.  LII,  167;  Inatit.  1861,  49;  B^p.  ohim.  pure  HI, 
98;  Bull.  800.  cfaim.  1861/7;  Ann. Ch. Pharm.  CXIX,  184;  J.pr.CSieB. 
LXXXIII,  250;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  142;  Chem.  Centr.  1861, 
260.  —  (2)  Ball.  boo.  ohim.  1861,  12;  B^p.  ohim.  pare  III,  254;  Au. 
Ch.  Pharm.  CXYIII,  880;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  189;  CheoL 
Centr.  1861,  749;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  244. 
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niakaKacbe  Logiing  von  Salpeters.  Silber,  so  setzt  sich  ein 
gelbes,  bald  grau  werdendes  Pulver  ab;  während  ein  ölar- 
tiger  Körper  unter  der  wässerigen  Flüssigkeit  sich  an- 
sanunelt.  Letzterer  ist  einfach-gebromtes  Aethylen,  welches 
in  einer  Silberlösung  erst  dann  wieder  einen  Niederschlag 
erseugt,  wenn  seine  Dämpfe  vorher  durch  heifse  alkoho* 
liscbe  Ejililauge  geleitet  werden  (1).  Die  entsprechende 
Chlorverbindung  G4H3CI  verhält  sich  ganz  gleich.  Der 
graue  Niederschlag  verpufft  in  der  Wärme,  oder  durch 
Stola,  oder  in  Berührung  mit  Chlorgas  oder  salzs.  Gas. 
Mit  wässeriger  Salzsäure  entwickelt  er  Acetylen,  C4HS, 
welches  mit  Silberlösung  wieder  die  explosive  Verbindung 

m 

giebt  und  mit  Chlor  gemengt  unter  Abscheidung  von 
Kohle  detoniri  Die  Silberverbindung  hat  die  Formel 
C^HsAga;  mit  concentrirter  Salpetersäure  liefert  sie  einen 
krystallisirburen  Körper. 

A.  B  u  1 1  ero  w  (2)  hat  aus  Dioxymethylen,  C4H4O4  (3),  ^^ethy- 
dnrch  Einwirkung  starker  Basen  eine  zuckerartige  Sub- 
stanz erhalten,  welche  einige  Aehnlicbkeit  mit  Mannitan 
bat  und  defshalb  MeOiylenitan  genannt  wurde.  Das  Di- 
oxymethylen ist  in  verdünnten  Alkalien,  in  Baryt-  und 
Kalkwasser  namentlich  beim  Erwärmen  leicht  und  unter 
Zersetzung  löslich.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Baryt-  oder  Kalkwasser  wird  die  Lösung  dunkelgelb,  in- 
dem der  Geruch  nach  gebranntem  Zucker  auftritt  Ver- 
setzt man  die  siedende  Lösung  nach  und  nach  mit  Kalk- 
wasser bis  zu  dem  Punkt,  wo  die  Färbung  auftritt,  so 
bleibt  die  Flüssigkeit  neutral,  durch  Kohlensäure  nicht 
fiUlbar  und  beim  Verdampfen  im  leeren  Baum  erhält  man 


(1)  Wie  Sawitsob  seigte  (s.  oben),  entsteht  hierbei  Aoetylen; 
Worts  (B^p.  chim.  pure  III,  255)  glaubt  demnach,  die  rohe  Bromver- 
binduDg  enthalte  Acetylen  beigemengt.  —  (2)  Compt.  rend.  LIII,  145; 
IiMtift.  1861,  260;  Bull.  soo.  chim.  1S61,  84;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX, 
295;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  462;  Ghem.  Gentr.  1861,  666;  B^p. 
pure  ni,  404.  -*  (S)  Jahreaber.  f.  1859,  476;  f.  1860,  42a 
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einen  gelblichen  Syrnp,  welchem  krystallinischer  ameiieiiB. 
Kalk   beigemengt   ist.    Bei   der  Behandlung   mit  waue^ 
freiem  Alkohol  bleibt  letzterer  ungelöst ,   während  die  ob- 
krjstallisirbare  Substanz,  das  Methylenitan^  sich  löst.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  bleibt  das  Methylenitan  ab 
(etwas  Kalk  enthaltender)   amorpher  Körper  von  zacker- 
artigem Geschmack  und   schwachem  Caramelgeruch.    IKe 
Lösung   reagirt  schwach  sauer,    wird  durch  Alkalien  gelb 
und  dann  durch  Säuren  wieder  entfärbt ;  sie  redncirt  alka- 
lische Kupferlösung  fast   augenblicklich   beim  Erwärmen, 
besitzt  kein  Rotationsvermögen  und  scheint  mit  Hefe  nicht 
in   Gährung   zu   kommen.     Bei   mehrstündigem  Erhitzen 
mit  überschüssiger  Buttersäure  auf  100^  bildet  das  Methyle- 
nitan  eine  ölartige^  nach  Käse  riechende,  bitter  schmeckende, 
in  Wasser  fast  unlösliche  Verbindung,   welche  bei  150^  in 
einem    Luftstrome    nur    theilweise    sich    verflüchtigt  und 
durch  Verseifung   mit  Barjtwasser  butters.  Baryt  liefert 
Butlerow  berechnet  aus  seinen  Analysen  für  das  Methyle- 
nitan  vorläufig  die  Formel  CuHuOis^  wonach  seine  Bil- 
dung   aus    Dioxymethylen    der    Gleichung    4C4H4O4  =  ' 
CiiHuOia  +  CgHjO^    entsprechen   würde.      Die    Butter- 
säureverbindung könnte  dann  CuHn  (C8H709)sO]s  sein. 
Ton  dem  Nach    ciucr    vorläufigen   Mittheiluncc   von  P.  Griefs 

Aethyleo  ^  ° 

•Ich  ab.    und  C.  A.  Martins  (1)  haben  die  von  Zeise  vor  länge- 

leitende  ^  ^    -'  ° 

Juniren.  ^^^  ^®^*  durch  Eiuwirkuug  von  Flatinchlorid  auf  Alkohol 
erhaltenen  Platinverbindungen  (2)  die  von  Ihm  aufgestell- 
ten Formeln.  Die  Chlorkaliumverbindung;  CiHiPtfOt, 
KCl;  entwickelt  auf  etwa  200^  erhitzt  reines  Aethylea, 
welches  mit  Brom  zu  Bromäthylen  sich  verbindet.  Die 
Verbindung  G4H4PtsCl8  nennen  Griefs  und  Martins 
AethylenplatinchlOrid ;  sie  bildet  mit  zweiatomigen  Basen 
zwei  Beihen  von  Verbindungen ;  welche  (unter  der  An- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  824;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XI,  609; 
Gompt  rend.  LIII,  982 ;  B^p.  cbim.  pure  lY,  112 ;  J.  pr.  Chem.  LXXXTI, 
427.  —  (2)  L.  Gmelm*8  Handb.  d.  Chem.  (4.  Aufl.)  IV,  701. 
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nähme  das  Aethylenplatinchlorid  sei  das  Chlorid  eines  ein-  ^*^"i.'^]^ 
atomigen    Eadicals  =  CÄP^^Cl,  Gl)   sich   mit   gewissen  leuetieHer 
Verbindungen   des  Platinchlorürs   mit  Basen   vergleichen  ""*""*•"• 
lassen,  wie  die  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt: 

Bme  Reihe  :  Zweite  Reihe  : 


-A^ 


Platinchlorfir-         Aethylenplatinchlorid-        Platinchlorür-    Aethylenplatinchlorid- 
yerbindang^n  verbindnogen  verbindangen  verbindangen 

H4NC1,  Ptci        H4NC1,  (C4H4Pt,ci)ci         Ptr*"*       (c^H^ptjCi)!"^^ 

^"«*NCl,PtCl      ^"„*  }NC1,  (CÄPt,Ca)Cl  HjNCl  H,         VNCl 

"•'  "«'  Ptj  C4H4Pt,Clj 

r*  Vi  t  r>  TT  »XT  (^4^5)»  I  (^4^5)9    I 

*w*  NtCl„»PtCl^*S*P^«Cl„2(C4H4Pt>Cl)Cl        H  iNCl  H       JNCI 

"•*  **•*  PtJ  (C4H4Pt,Cl)] 

C4H4)  C4H4        ] 

H4  JNjCl,  H4        >NtGlt. 

Pt,J  2(C4H4P^C1)J 

Von  den  hier  aufgeführten  Verbindungen  des  Aethy- 
lenplatinchlorids  sind  die  mit  Ammoniak  und  mit  Chlor- 
ammonium schon  von  Zeise  beschrieben  worden.   Das  in 

Waaser  leicht  lösliche  Salz,  ^^h^JN»,  2  (C4H4Pt8Cl)Cl  zer- 

fiUlt  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  in  Aethylen, 
2C4H4,  Salzsäure,  2  HCl,  Platinchlorür,  2  PtOI  und  in 
Aethylendiplatammoniumchlorür,  C4H4,  H4,  Pts,  N8CI2;  wel- 
ches sich  in  gelben,  schwer  löslichen  Blättchen  ausscheidet. 
Oriefs  und  Martins  yermuthen,  dais  die  Verbindungen 
dea  Acetylens  mit  Kupferchlorür  und  anderen  Metallsalzen 
sich  denen  des  Aethylenplatinchlorids  anreihen. 

Da  manche  der  Verbindungen,  welche  F.  Outhrie(l) 
firtthery  gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  die  Deri- 
TEte  der  KohlenwasserstofPe  CnH^ ;  beschrieben  f  nicht 
flüchtige  unkrystallisirbare  Flüssigkeiten  sind  und  ihre 
Homogenität  daher  nicht  durch  die  gewöhnlich  angewandten 
Kriterien,  constanten  Siedepunkt  und  Erystallform,  darzu- 


(1)  Vgl.  Jahrodber.  f.  1859,  479;  f.  1860,  488  t 
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1^71^  ^^^  ^^7  ^^  bediente  Er  sicli  jetzt  (1)  zu  dem  genannten 
iflittä«*Ter>  Z^^k®  ^^^  fractionirten  Lösung.  Das  diesem  Verfthren 
uadoBKeii.  ^^  Qrunde  liegende  Princip  beruht  darauf,  dafs  wenn  ein 
LösungBmit;teI  einen  Körper  theilweise  aufgelöst  hat,  nnd 
der  ganze  Körper  dieselbe  Zusammensetzung  zeigt  wie 
jeder  der  Theile  (das  Gelöste  und  das  Ungelöste),  oder 
die  beiden  letzteren  dieselbe  Zusammensetzung  .  ergeben, 
der  der  Untersuchung  unterworfene  Körper  nur  aus  eioeni 
chemischen  Individuum  besteht,  homogen  ist.  —  Dieser 
Prüfung  wurden  zwei  früher  beschriebene  Substanzen,  das 
Aethylendisulfochlorid  und  das  Amylendisulfochlorid  unter 
werfen,  indem  sie  mit  Weingeist  von  85^  erwärmt  wurden, 
bis  sie  zur  Hälfte  gelöst  waren;  die  weingeistige  Lösung 
wurde  dann  im  Wasserbade  verdampft  und  der  Rückstand 
mit  Wasser  gewaschen.  Aus  der  Untersuchung  des  ge- 
lösten wie  ungelösten  Theiles  ergab  sich  bei  beiden  ge- 
nannten Körpern  eine  völlige  Homogenität  der  Theile.  — 
Es  ist  schon  früher  (2)  von  Guthrie  gezeigt  worden,  dafs 
sowohl  das  Chloräthylendisulfocblorid  wie  auch  das  Aethjl- 
disulfid  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  Dichloräthjlen- 
chlorosulfid  oder  Trichloräthylsulfid  umgewandelt  werden; 
Guthrie  hat  jetzt  mitgetheilt,  dals  auch  das  Aethylendir 
sulfochlorid,  wenn  man  es  im  Wasserbade  einige  Stunden 
lang  einem  Strome  trockenen  Chlorgases  aussetzt,  dasselbe 
Product  liefert,  und  es  verhalten  sich  somit  Vedbindungen 
CnHsSsCl  gegen  Chlor  ?rie  die  Sulfide   chlorhaltiger  Ba- 

H  I 
dicale  Cn  qT!S2,  sofern  die  Disulfide  der  BadicaleCaBQ  +  i 

dieselben  Producte  entstehen  lassen.  —  Erwärmt  man  ge- 
linde eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylendisulfochlorid 
C^HiSsCl,  mit  einer  gleichen  Lösung  von  Kalihjdrat 
(welches  in  geringem  Ueberschufs    vorhanden  sein  mufs], 


(1)  Chem.  8oc.  Qa.  J.  XIV,  138;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXI,  108;  im 
An».  Chem.  Centr.  1862,  711;  B^p.  ehlm.  pure  17,  224.  ^  (2)  TgL 
Jahresber.  f.  1860,  48i, 


Alkohole  und  dabin  Gkhdriges.  g51 

und  dampft  alsdaim  die  yod  dem   ansgeBchiedenen  Chlor-   Z^y,j^ 
kalinm   abfiltrirte  ZiÖsmig  ein,   so   erhält  man   nach   demi«itÜä/Ver. 
Abwaschen  des  Bückstandes  mit  Wasser  reines  Aethylen-  ^^'''''^'^ 
düulf&xydhydrat  CaH^SsO;  HO  (1)   als   gelbliche ,    eigen- 
thümlich  riechende ;  in  Wasser  nnlösUche,  in  Aether  und 
Alkohol  lösliche  Flüssigkeit 

Nach  Husemann  (2)  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  weingeistigem  Bromäthylen  auf  Natriumsulfocarbonat 
den  Snlfocarbonsäare-Aethjlgljcoläther  (Aethjlensulfocar- 
bonat)  : 

Der  in  Alkohol  nur  wenig  lösliche  Aether  scheidet  sich  bei 
der  Beaction  als  dicke ,  goldgelbe  Flüssigkeit  ab.  Durch 
Lösen  derselben  in  Aether  oder  Aetheralkohol  und  Ver- 
dnnstenlassen  der  Lösung  erhält  man  den  SuUocarbonsäure- 
Aetbylglycoläther  in  grofseu;  durchsichtigen ;  goldgelben 
Krystallen,  Combinationen  eines  rhombischen  Prismas^ 
eines  auf  die  Flächen  desselben  aufgesetzten  Bhomben- 
octaeders  und  eines  Makrodomas.  Sie  riechen  unangenehm 
swiebelartigy  lösen  sich  träge  in  Alkohol;  besser  in  Aether- 
alkohol und  Aether,  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff^ 
Benzin  und  Chloroform.  Die  Krystalle  schmelzen  bei 
36®;5,  einmal  geschmolzen  erstarren  sie  nur  schwierig 
wieder;  ihrspec.  Gew.  wurde  zu  1;476  bestimmt.  Ammoniak 
jsersetzt  sich  mit  dem  Aether  zu  Bhodanammonium  und 
Oljcolmercaptan ;    beim  Erwärmen    mit  Kaliumsulfhydrat 


(1)  Guthrie  b&lt  diesen  K5rper,  wie  auch  daa  schon  frflher  be- 
schriebene Amjlendisnlfozjdhydrat  Ci^HioStO,  HO  (ygL  Jabresber.  f. 
18&9,  488)  fBr  einen  Alkohol.  Tröpfelt  man  die  letstere  Verbindung  in 
▼iai  übersehflMige ,  kah  gehaltene  Sohwefels&are,  so  bildet  sich  eine 
gepAarte  Schwefeisänre  mit  löslichem  Barytsalse;  es  scheint  aach,  dafs 
daroli  Einwirkong  Ton  CjoHioBsCl,  auf  essigs.  Kali,  essigs.  Disulf- 
amylen  G|oHiofi|0,  O4H3O8  oder  C^JRifi^Qfifi^,  das  Anaiogon  des 
EMigitherB  ra  entstehen,  dessen  Untersuchung  sich  Guthrie  Torbehftlt 
—  (2)  Göttinger  Nachrichten  f.  1861,  286. 
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Irtii^   entsteht    Aeihylglycolmercaptan  und  KaliumsulfocarboDat; 
wteäe'v«.  Chlor  wirkt  heftig  unter  starker  Erhitzung  ein ,   die  Kry- 
biBdmiceB.  g^ii^  zerfliefsen  dabei  und   es  entsteht  eine  dunkebrotbe, 
höchst  unangenehm  riechende  Flüssigkeit. 

Erhitzt  man  Jodmethylen,  CsHgJs,  mit  metallischem 
Kupfer  und  Wasser  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  100^, 
so  entsteht;  nach  A.  Butlerow  (1),  neben  Eupferjodür 
ein  Gasgemenge,  welches  neben  Kohlensäure,  Kohlenoxyd 
und  Sumpfgas  yerschiedene  Kohlenwasserstoffe  der  Beihe 
CnHn  enthält  Bei  der  Behandlung  mit  Brom  verwandeln 
sich  85  pC.  des  (von  Kohlensäure  befreiten)  Gasgemenges 
in  ölartige  Bromverbindungen;  bei  deren  fractionirter  De- 
stillation der  gröfsere  Theil  bei  131  bis  132<»  übergeht, 
indem  der  Siedepunkt  zuletzt  über  180^  steigt.  Der  bei 
131  bis  132^  übergehende  Antheil  besteht  aus  reinem 
Bromäthylen  C4H4Brj  (spec.  Gew.  2,179);  der  weniger 
flüchtige  Theil  ist  ein  Geroisch  von  Bromäthylen  mit  hö- 
heren Gliedern  der  Beihe  CnHnBrs.  Es  bildet  sich  dem- 
nach bei  der  Zersetzung  des  Jodmethylens;  ^Ha J«,  durch 
Kupfer  bei  Gegenwart  von  Wasser  kein  freies  Methyleo 
(dessen  Existenz  hiemach  noch  zweifelhafter  ist  als  bisher), 
sondern  es  treten  zwei  oder  mehrere  Molecule  CsHs  im 
Moment  des  Freiwerdens  zu  höheren  Gliedern  der  Beihe 
CnHn  zusammen. 

A.  C.  W.  Lennox'  (2)  hat,  aufser  anderen  Brom- 
substitutionsproducten  des  AethylenS;  auch  den  Bromkoh- 
lenstoff C46r4  dargestellt.  Zweifach-gebromtes  Aethylen, 
CiHsBr«  (3),  bildet  sich;  neben  secundären  Producten;  in 


(1)  Compt.  read.  LQI,  247;  BolL  boc.  chim.  1861,  88;  Ann.  Clk 
Pharm.  CXX,  866f  Zeltsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  485;  R^p.  ehim.  pure 
ly,  13.  —  (2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XI,  267;  Ann.  Ch.  Pbann.  GXXII, 
122;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XV,  206;  Chem.News  IV,  21;  R^p.ehiB.  pm 
IV,  228;  Zeitsoh^  Chem.  Pharm.  1861,  714.  —  (8)ygLaiioh  Sawitsoh, 
Jabresher.  t  1860,  430. 


Alkohole  und  dahin  GehörigeB.  653 

▼erhältiursmärBig  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  einer   1^"?!« 
alkoholischen    Lösung    von   Kali    auf    einfach-gebromtes  i«itt^.'Ver. 
Bromathylen,  CiHsBr^Brj.    Es  verbindet  sich  unter  Er- ***"*"*^ 
hitzungdirect  mit  Brom  zu  zweifach-gebromtem  Bromäthylen; 
C4HsBr2;  Br2;  einer  bei   etwa  200®  siedenden,   dabei  theil- 
weise  sich  zersetzenden  Flüssigkeit;   welche   sich  nicht  in 
Wasser;  leicht  in  Alkohol  und  Aether   löst  und  in  einer 
Klütemischung  krystallinisch  erstarrt.    Man  erhält  es  nur 
rein  durch  Einleiten  von  trockener  Kohlensäure  bei  etwa 
75^.     Mit   alkoholischer  Kalilösung   zerfallt   es   nach   der 
Gleichung  :  CABr^  +  KHO,  =  CAHBr,  +KBr  +  HjO, 
unter  Bildung  von  dreifach-gebromtem  Aethjlen;  C^HBra; 
welches  auf  Zusatz  von  Wasser  als  ölartige,  bei  130®  un- 
sersetzt  siedende  Flüssigkeit  ausgefällt  wird.    Es  verwan- 
delt sich;   auch  beim   Verdunsten  seiner  Lösung  in  Alko- 
hol oder  Aether;  ähnlich  den  anderen  substituirten  Formen 
des   Aethylens   in  einen  isomeren  krystaUInischen  Körper. 
Fängt  man  die  Dämpfe  des  dreifach-gebromten  Aethylens 
in  einer  Brom  enthaltenden  Vorlage;  so  bildet  sich  unter 
Wärmeentwickelung   dreifach-gebromtes   Bromäthylen    als 
gelbrothes;  in  der  Kälte  erstarrendes,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Oel;  welches  indessen  nicht  ganz  rein  zu  erhalten 
ist.     Seine  Zusammensetzung,  G^HBr^,  Br^;  ergiebt  sich  aus 
der   mit  Leichtigkeit  vor  sich   gehenden   Umwandlung  in 
vierfach-gebromtes  Aethylen  (Bromkohlenstoff);  CiBri,  durch 
alkoholische     Kalilösung ;     entsprechend    der    Gleichung 
C4HBr5  +  KHO2  =  C4Br4  -f-  KBr  -f-  HjOj.     Durch 
Wasser  wird  die  letztere  Verbindung  als  Oel  ausgefällt; 
weiches  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in  Al- 
kohol oder  Aether  in  prachtvollen  Blättchen  von  aromati- 
schem  Geruch    und    brennendem    Geschmack    anschiefst. 
Sie   ist  schwerer  als  Wasser;   schmilzt  bei  50^^  sublimirt 
dann   und  wird  von  Mineralsäuren  nicht  zersetzt.    Sie  ist 
deainach  id^tisch  mit  dem  von    Löwig  aus  &>om  und 
Alkohol  oder  Aether  erhaltenen  Bromkohlenstoff. 
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cyanKthyUii.  jf^  SimpsOD  (1)  gicbt;  iiD  AüBchlufs  ED  sei&e  frü- 
here Mittheilung  (2)  über  CjanSthylen,  yon  dieeeai  in 
reinerem  Zustande  dargestellten  Körper  die  nachstehenden 
Eigenschaften  an  :  Unter  37^  ist  es  fest,  kristallinisch;  über 
S7^  ein  flüssiges  hellbraunes  Oel  yon  1^023  spec.  Gew. 
bei  45^  und  unangenehm  scharfem  Geschmack.  Es  reagirt 
neutral;  wird  von  Kalium  unter  Bildung  von  Cyankalinm 
zersetzt  und  in  wässeriger  Lösung  von  Salpeters.  Silber 
nicht  gefällt.  Mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  erhitit 
liefert  es  Bernsteinsäure ,  neben  einem  Ammoniaksslz. 
Zerreibt  man  3  Aeq.  Salpeters.  Silber  mit  1  Aeq.  Cyan- 
äthylen  mit  viel  Aether  und  löst  nach  dem  Abgiefsen  des 
Aethers  den  Rückstand  in  siedendem  Alkohol,  ao  erstarrt 
das  Filtrat  zu  perlmutterglänzenden  Blättchen  von  der 
Formel  C4H4,  Cja  +  4  (AgO,  NOß).  Die  Krystalle  rind 
löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol;  aber  unlöslich  in  Aether. 
Sie  schmelzen  beim  Erhitzen  und  explodiren  wie  Schiefa- 
pulver;  die  Explosion  erfolgt  nicht  durch  Stofs.  Simpson 
erwähnt;  nach  einem  etwas  abgeänderten  Verfahren  aus 
dem  Cyanäthylen  nahezu  Vs  seines  Gewichts  an  reiner 
Bernsteinsäure  erhalten  zu  haben. 

oiyeoie.  Ausgehoud  von  der  (von   Wurtz  schon  früher  ftir 

Alkohole  mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen  angestellten) 
Betrachtung;  dafs  das  Zutreten  oder  Wegtreten  von  1  At 
Sauerstoff  (Os)  zu  irgend  einer  Verbindung  die  Atomig^ 
keit  derselben  um  eine  Einheit  vermehre  oder  vermindere, 
hat  A.  Louren<;o  (3)  mit  Erfolg  den  Versuch  angestellt, 
das  Glycerin  in  Propylenglycol  und  das  Aethylenglycol 
in  Aethylalkohol  umzuwandeln;  und   zwar  durch  Emwir* 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  XI,  190;  Ann.  Ch.  Phsim.  CXXI,  15S; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  687;  Phil.  Mag.  [4]  XXm,  826;  Ana. 
eh.  pbys.  [8]  LXIY,  487;  B^.  ohim.  pare  IV,  180.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1860,  482.  —  (8)  Compt  rend.  L1I,  1048;  R4p.  ehim.  pure  IQ,  887; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  89;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  864;  J.  pc 
Chem.  LXXXV,  502;  PhiL  Mag.  [4]  XXII,  186. 
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kong  von  NatriTimainalgam  auf  einfach-cblorwasserstoffs.  ^^t^^- 
Glycerinäther^  C6H7CIO4,  und  auf  einfacb-chlorwasserstoffii. 
Aethjlenglycoläther,  CiHsClOtj  bei  Gegenwart  von  Waa- 
ser.  Läfst  man  eine  Mischung  von  einfach-cblorwasserstoffs. 
Glycerinäther  und  dem  gleicbön  Volum  Wasser  mit  übei^ 
schüssigem  Natriumamalgam  mehrere  Tage  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Berührung,  vermischt  dann  mit  star- 
kem Alkohol  und  deatillirt  die  vom  Chlornatrium  abfiltrirte 
und  mit  Essigsäure  nentralisirte  Lösung;  so  geht  anfangs 
Alkohol  und  Wasser  und  dann  zwischen  180  und  190^ 
Propjlenglycol;  CeH^O«;  über.  Zweifach-chlorwasserstoffii. 
Gijcerinätber  ist  fUr  diese  Umwandlung  weniger  geeignet, 
theils  wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  Wasser  ^  theils  weil 
das  sich  bildende  Alkali  Epichlorhydrin  erzeugt ,  »welches 
mit  Natriumamalgam  in  Allylalkohol  und  andere  Producte 
zerfallt.  —  Mit  demselben  Volum  Wasser  vermischter  ein- 
fach-chlorwasserstoffs.  Aethjlengljcoläther  verwandelt  sich 
in  gleicher  Weise  mit  Natriumamalgam  .bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (in  der  Wärme  entsteht  vorzugsweise  Aethy- 
lenoxyd)  in  AethylalkohoL 

A.  Wurtz  (1)  hat  (in  analoger  Weise  wie  Laxite- 
mann  die  Milchsäure  zu  Propionsäure)  das  Propyl-  und 
Batylglycol  zu  Propyl-  und  Butylalkohol  reducirt  Erhitzt 
man  Propylglycol  einige  Stunden  mit  concentrirter  Jodwas* 
aerBtoffsäure  auf  100^  und  destillirt  alsdann  die  braun  gewor- 
dene, mit  Kali  nentralisirte  Flüssigkeit,  so  geht  Jodpropyl, 
GeH?  J,  über,  welches  durch  Beduction  des  Propylglycob  zu 
Propylalkohol  (CeHgO*  +  H,J,  =  CeHaO«  +  H»0«  -f  Jr) 
und  durch  weitere  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf 
den  letzteren  entstanden  ist.  Aus  Butylglycol  e^ält  man  in 
gleicher  Weise  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  Jod- 
batyl,  CsHsJ;  Aetbylglycol  wird    dagegen,  wie    Simp- 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXIII,  124;  Ann.  Ch.  Pharm.  fiappL  I,  dSO; 
im  Anw.  Zeitachr.  Chem.  Phann.  1861,  641;   R^.  chim.  pure  IV,  ISOw 


Oxyd. 
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80 D  (1)  gezeigt  hat,  in  Jodäthylen  verwandelt  —  Ve^ 
suche  Ton  Wurtz,  umgekehrt  dieGljcole  (durch  Bdumd- 
laug  von  gebromtem  Propylgly col ,  CeHvBrO«  oder  von 
gebromtem  bromwaBserstoffs.  Propylglycoläther  OeHeBriO« 
mit  Silberoxyd)  in  Glycerine  umzuwandeln^  schäterten  «n 
dem  UmBtand;  da&  die  genannten  gebromten  Verbindungen 
sich  nicht  darstellen  lassen. 
Arthyton-  A.  Wurtz  (2)  hat  gefunden,  dafs  das  mit  Aetfajlen* 

oxyd  isomere  Aldehyd  sich  nicht  wie  dieses  mit  Glycol 
verbindet,  obwohl  es  Verbindungen  mit  Säuren  eingeht. 
Statt  der  den  Polyäthylenalkoholen  isomeren  Verbindung 
erhält  man,  indem  das  Glycol  die  Elemente  des  Waasen 
verliert,  eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit  Aethylenozjd. 
Bei  achttägigem  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Glycol  im 
Wasserbad  verschwindet  ersteres,  ohne  dafs  sich  das  Ge- 
menge bräunt.  Bei  fractionirter  Destillation  erhält  man 
dann  unter  100^  eine  farblose  Flüssigkeit,  später  geht 
Wasser  und  Glycol  über.  Nach  der  Entwässerung  durch 
kohlens.  Kali  besitzt  die  farblose  Flüssigkeit  das  spec 
Gew.  1,0002  bei  0%  einen  Siedepunkt  von  82®,5,  die 
Dampfdichte  3,193  (berechnet  3,047),  entsprechend  der 
Formel  OsHgOi.  Sie  entsteht  demnach  nach  der  Gleichung 
C4H6O4  +  C4H4O2  =  CgHsO*  +  HaOj.  Betrachtet  man 
das  Aldehyd  als  Aethylidenoxyd,  so  ist  die  neue  Verbin- 
dung ein  gemischtes  Oxyd,  Aethylen- Aethylidenoxyd. 
Sie  riecht  angenehm,  aldehydartig,  löst  sich  in  IVa  Vol. 
Wasser  und  wird  durch  Chlorcalcium  und  Kali  wieder 
aus  dieser  Lösung  abgeschieden.  Salpetersäure  ersengt 
damit  aufser  anderen  Producten  Glycolsäure  und  Oxal* 
säure;  Aetzkali  ist  ohne  Einwirkung.  Ammoniakaliadia 
Silberlösung  wird  bei  100^  unvollkommen  reducirt  E^ 
hitzt  man    die  Verbindung  mit  Essigsäure  auf    140^,  so 


(1)  JAhresber.  f.  1859,  490.  —  (2)  Compt.  rend.  LIII,  878;  hOöL 
1861»  S98;  Bäp.  chim.  pure  IV,  16;  Ann.  Ch.  Pliann.  CXX,  8X8;  J.p^ 
Chem.  LXXXV,  682;  Ghem.  Centr.  186S,  222. 
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entsteht  zweifach-eBsigs.  Glycol^  neben  einer  flüchtigeren 
Flüssigkeit y  deren  scharfer  Geschmack  an  Bauer' s 
Acraldehyd  erinnert.  Mit  Äethjlenoxyd  verbindet  sich  das 
Aldehyd  bei  100®  nicht;  ersteres  bleibt  unverändert;  letz- 
teres verharzt;  wie  unter  der  Einwirkung  von  Kali. 

M.  Simpson  (1)   hat  in    Shnlicher  Weise,    wie    das  p^ojjfon. 

CyanäthyleU;    auch    das    Cyanpropylen    und    daraus   die 

Fyroweinsäure   dargestellt.    Man  erhitzt  1  Aeq.  Brompro- 

pylen   mit  2  Aeq.  Cyankalium  und   viel  Alkohol   etwa  16 

Standen  lang   im  Wasserbad,  fiiltrirt   und   destillirt   den 

Alkohol  ab.    Der  flüssige  Bückstand  wird  in  Aether  gelöst 

and    der   nach    dem  Verdunsten    des   Aethers    bleibende 

Körper  der  Destillation   unterworfen.    Der  zwischen  277® 

und  290®  übergehende  Antheil  ist  Cyanpropylen,   welches 

indessen  durch  Destillation  nicht  vollkommen  rein  erhalten 

wird,  da  es  sich  theilweise  zersetzt.    Es  unterscheidet  sich 

von   dem   Gyanäthylen   darin ,   dafs   es   bei   gewöhnlicher 

Temperatur  flüssig  ist.    Es  schmeckt  scharf,   löst  sich  in 

Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ist  neutral,  liefert  mit  Kalium 

Cyankalium  und  wird  in  wässeriger  Lösung  von  Salpeters. 

Silber   nicht   gefallt.     Erhitzt  man  1  Vol.   Cyanpropylen 

mit  IV2  Vol.  starker  Salzsäure  in  einer  zugeschmolzenen 

Höhre  einige  Stunden  im  Wasserbade,  so  bildet  sich  beim 

Erkalten    eine    Ejrystallmasse ,    welcher    durch    absoluten 

Alkohol  Pyroweinsäure,  CioHgOs,  entzogen  wird.    Zu  ihrer 

Seindarstellung  destillirt  man  den  Alkohol  ab,  krystallisirt 

die  rückständige  Säure  aus  Wasser  um  und  löst  sie  in  Aether, 

welcher  sie  nach  dem  Verdunsten  rein  zurückläfst    Die 

farblosen  Krystalle  sind  leicht   in  Wasser,  Alkohol  und 

Aether    lösfich,    schmecken    angenehm    sauer,    schmelzen 

wenige  Grade  über  100  und  verwandeln  sich  bei  längerem 

Sieden  in  ein  neutrales,  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Gel, 

welches  in  heifsem  Wasser  mit  saurer  Beaction  nach  und 


(t)  In  der  8.  664  angef.  Abb. 

Jahmbcvlckt  t.  Chcm.  o.  ».  w.  f.  1861.  42 
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nach  yerachwindet.    Die  PTroweinsäore  entsteht  i»ch  der 
Gleichung  :  CeHeCy.  +  2  HCl  +  8  HO  =  CiÄOs  + 
2  NH4CL 
AUyi»«.  V.  SawitBch  (1)    hat  in    analoger  Weise  wie  dss 

Acetylen  (vgl.  S.  646)  auch  den  Alfylen  genannten  EohleD- 
Wasserstoff  OeH«;  durch  Einwirkung  der  Natriumverbindimg 
des  Aethylalkohols  auf  einfach-gebromtes  Propylen,  üiHftBr 
erhalten.  Beim  Oeffnen  des  gat  abgekühlten  Glagkolbens 
entwickelt  sich  viel  GaS;  welches  in  ammoniakaliacher 
EupferoxyduDösung  einen  zeisiggelben  Niederschlag  he^ 
vorbringt  Dieser  Niederschlag  brennt  beim  Elrhitzen  mit 
röthlicher  Flamme  ab|  zersetzt  sich  mit  Brom  unter  Feuer* 
erscheinuDg  und  entwickelt  mit  Salzsäure  erwärmt  reiDM 
AUylen.  Dieses  ist  farblos,  von  unangenehmem  Geruch} 
brennt  mit  rufsender  Flamme  und  giebt  mit  Quecksilber 
ozydulsalzen  einen  dunkelgrauen,  mit  Silbersalzen  einen 
weifsen  Niederschlag.  Der  letztere  zersetzt  sich  beim  Er 
hitzen  mit  Explosion.  Beim  Einleiten  des  Gases  in  Brom 
entsteht  eine  farblose,  wie  Dreifach-Bromallyl  riechende 
Verbindung. 

Auch  W.  Morko  wnikoff  (2)  hat  das  Allylen  durch 
Einleiten  der  Dämpfe  von  Brompropylen  (aus  Amylalkohol 
nach  Wurtz  (3)  dargestellt)  in  concentrirte  heifse  slko- 
holische  Kalilösung  dargestellt.  Das  unter  Abscheidong 
von  Bromkalium  sich  entbindende  Gas  erzeugte  in  ammo- 
niakalischer  Silberlösung  einen  verpuffenden  Niederschlags 
der  aus  zwei  Verbindungen  bestand,  einer  dunkler  gelben, 
der  Acetylen-Silberverbindung  ähnlichen,  und  einer  zweiten, 
sich  am  Boden  des  GefUfses  absetzenden.  Das  aus  dem 
Niederschlag  mittelst  Salzsäure  entwickelte  Gas  war  koh- 
lenstoffreicher als  das  Propylen;  es  lieferte  mit  Brom  ein 


(1)  Compt  rend.  LH,  899;  R^p.  chim.  pure  III,  148;  Ana.  CL 
Pharm.  CXIX,  186;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  248;  Zeitsehr.  Cbm^ 
Pharm.  1861,  188;  Chem.  News  IV,  168.  —  (2)  BulL  soc  diim.  1861, 
90;  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1861,  466.  —  (8)  Jabiesber.  f.  1867,  46t 
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ÖlartigeS;  zwischen  180  nnd  200^  siedendes  und  dabei  theil- 
weise  sich  zersetzendes  Prodact,  aus  dessen  Analyse  Mor- 
kownikoff  scbliefst,  dafs  es  ein  Gemenge  von  Vierfach- 
Bromalljlen  C6H4Br4  mit  Zweifach-Bromallylen  CeHiBr« 
sei.  Bei  der  Behandlung  von  Jodalljl  (aus  Glycerin)  mit 
alkoholischer  Kalilösung  erhielt  Moi'kownikoff  neben 
einem  fltlssigen  bei  etwa  60^  siedenden  Körper  ein  Gas^ 
wahrscheinlich  Propylen,  dessen  Bromverbindung  mit  alko- 
holischer Kalilauge  einen  gasförmigen  Körper  entwickelte. 
Letzterer  erzeugte  in  ammoniakalischer  Silberlösnng  einen 
nur  schwach  verpuffenden  Niederschlag  und  ganz  unähn- 
Kch  der  Silberverbindung  des  Allylens  oder  Acetylens.' 

Nach  A.  Bauer  (1)  verföhrt  man  zur  Darstellung  ^^yienj^d 
des  Amylens  zweckmäfsig  auf  folgende  Weise  ;  Man  läfst  Abwtonde.. 
in  einem  geräumigen  Kolben  1  Th.  Amylalkohol  mit  IVt 
Th.  geschmolzenem  und  zerriebenem  Chlorzink  unter  Um- 
schütteln mehrere  Tage  in  Berührung  und  destillirt  dann, 
wenn  alles  Chlorzink  zergangen  ist  Bei  70  bis  80^  be- 
iginnt  die  Einwirkung,  indem  neben  Wasser  und  etwas 
Amylalkohol  sehr  regelmäfsig  Amylen  übergeht;  dann 
wird  das  Sieden  lebhafter,  unter  Bildung  eines  braunen 
Schaums  und  unter  Erhöhung  der  Siedetemperatur  auf 
130  bis  140^  Man  unterbricht  nun  die  Operation,  da  alles 
gebildete  Amylen  überdestillirt  ist.  Erhitzt  man  weiter, 
auf  150  bis  160^ ,  so  tritt  eine  so  heftige  Daropfentwicke- 
lang  ein,  dafs  die  Masse  leicht  übersteigt  oder  aus  dem 
Gettfse  geschleudert  wird.  Das  unter  guter  Abkühlung 
angefangene  Destillat  wird  im  Wasserbade  rectificirt,  der 
unter  100^  übergegangene  Antheil  mit  Chlorcalcium  ent- 
wSasert  und  nochmals  destillirt,  wobei  man  die  unter  60^ 
llbergehende  Portion  auffangt.  Diese  letztere  wird  dann 
ftber  Natrium  rectificirt  und  das  unter  45^  Uebergehende 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIY  (2.  Ahth.),  87;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861  y  646;  im  Aius.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  257;  Ann.  eh.  phys.  [8] 
LXm,  465;  B4p.  ohim.  pwe  IV,  110. 
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dT/Jj^iSf^   sich   gesammelt.     Das   so    erhaltene    Amjlen   enthilt 
Abwtoad«.  ^^^jj   ^gj  3Q0  aiodenden  Amylwasserstoff;  der  Siedepunkt 
des    reinen    Amylens    liegt    bei  35^.     Durch    fractionirte 
Destillation    des    im    Wasserbade    nicht   ttbergegangenen 
Theils  lassen  sich  noch  mehrere  mit  dem  Amylen  isomere 
Kohlenwasserstoffe   isoliren.    Bei  130^   bis  132®   geht  nur 
unveränderter  Amylalkohol,  bei  160®  Paramylen,  QioHia, 
über.    DestiUirt  man  nun  den  über  170®  siedenden  Anteil 
gemeinschaftlich  mit  dem  dickflüssigen  Oel,  welches  durd 
Wasser    aus   dem    chlorzinkhaltigen  Rückstand    von  der 
Bereitung  des  Amylens   abgeschieden  wird;   so  steigt  die 
Temperatur   rasch ,  indem    zwischen  240  und  2öO®,   dann 
zwischen  390  und  400®    zwei    weitere  Körper    übergehen. 
Das  Amylen,   CioHio  9    hat   nach   Bauer  das  spec  Gew. 
0,6633  beiO®;  das  bei  165®  siedende  Diamylen  (Balard's 
Paramylen);  C20H8O;  hat  das  spec.  Gew.  0,7117  beiO®;  das 
bei  945  bis  248®  siedende  Triamylen,  GsoHso»  ist  eine  farb- 
lose, terpentinölähnlich  riechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
Wasser,  nur  in  viel  Alkohol   löslich  und  leicht  löslich  in 
Aether;  sein  spec.  Gew.  ist  =  0,8139,  die  Dampfdichte  === 
7,6   Air   eine   Condensation   auf  4  Vol.    Das    Tetram^m, 
CS40H40;    ^    dessen   Existenz    auch   Balard's   Angaben 
sprechen,   ist  eine  dicke,  schwach  bräunliche  Flüssigkeit^ 
von  0,8710   spec  Gew.    bei  0®  und   dem  Siedepunkt  390 
bis  400®.    Es  löst  sich  nur  schwer  in  Alkohol,    leichter  in 
Aether.    Das  Lichtbrechungsvermögen  dea  Amylens  und 
seiner  Polymeren  wird  (nach  Bestimmungen  von  A.W  ei  fa) 
durch  folgende  Zahlen   ausgedrückt ,   wobei  Ub,  n^i  nt^  ns 
die  Brechungsexponenten  der  Linien  b|  S;  n,  %  bedeotat: 

Amylen  nb  =  1,8716,  n^  =  1,8786,  n(s  =  1,8760,  09  =  l,87«e 
Diamylen  Ob  ==  1,4216,  0^  =:  1,4218,  n«  a.  1,4248,  09  s  1,4264 
Triamykii  Ob  »  1,4585,   n»  =:  1,4500,   n«  =  1,4512»  n«  ^  1,4525. 

Reines  Amylen  bleibt  bei  lOOstündigem  Erhitzen  für  sich 
auf  100®  oder  bei  8-  bis  lOstündigem  Erhitzen  auf  300® 
unverändert,  aber  bei  36stündigem  Erhitzen  mit  geschmol- 
zenem Chlorzink   auf  100®  yerwandelt  sich   ein  Thdl  ia 
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Diamylen.    Mit  einer  concentrirten  Lösune:  von  Chlorzink  und  L^n 
erhitzt    erleidet   das  Amjlen  keine  Veränderung;  nnr  ver-  i«it«i"i«. 
liert  es  den  eigen thümlichen;  an  faulen  Kohl   erinnernden 
Geruch.    Durch    concentrirte   Schwefelsäure   wird    es   bei 
100**  zum  Theil  verkohlt,  der  andere  Theil  verwandelt  sich 
in  ein  Polyamylen  von  höherem  Siedepunkt.    Cblornatrium 
und   Chlorcalcium    zeigen/  für    sich    oder  in    wässeriger 
Lösung  mit  Amjlen  auf  100  oder  150^  erhitzt^   keine  ver- 
ändernde Wirkung.    Die  Polyamjlene  verbinden  sich,  wie 
das  Ämylen  selbst,   mit  Brom  unter  heftiger  Einwirkung. 
Unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  Abscheidung  von 
Kohle  färbt  sich  die  Masse  violett,  zuletzt  schwarz.    Fügt 
man  aber  zu  einer  auf — 17®  abgekühlten  Lösung  von  1  Th. 
Diamylen  in  Aether  nach  und  nach  etwa  2  Th.  Brom,  so 
bilden  sich  zwei  Schichten,    von  welchen  die  untere   aus 
dem  durch  Brom  geßlrbten  Bromür  des  Diamylens  besteht. 
Durch  Zusatz  von  erkälteter  Kalilösung  bis  zur  Entfärbung 
löst    sich    alles   Diamjlenbromür    in    dem   Aether.     Man 
schüttelt  alsdann   die   abgehobene  ätherische  Schichte  mit 
kaltem  Wasser  und   entwässert  die  Lösung  durch  Chlor- 
calcium bei  guter  Abkühlung.    Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  in   gelinder   Wärme    bleibt  das  Diamylenbromiir, 
CsoHsoBra«  als  fast  farblose,  scharf  aber  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  zurück.    Sie  wird  in  der  Wärme  leicht  zer- 
setzt, brennt  mit  ruisender,   grüngesäumter  Flamme,   löst 
sich  leicht  in  Aether  und  in  Alkohol  und  wird  von  trocke- 
nem  essigs.   Silber    heftig  angegriffen.     Auch  Triamylen 
verbindet  sich  in  ätherischer  Lösung  in  der  Kälte  ohne 
Entwickelung  von  Bromwasserstofisäure  mit  Brom.    Das 
schon  unter  0^  leicht  zersetzbare  Bromür    läfst  sich  aber 
nicht  rein  darstellen. 

A.  Bauer  (1)  hat  das  Verhalten  des  von  Ihm  (2)  be- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.XLUI  (2.  Abth.),  706;  Zeitaohr.  Ohem.  Pharm. 
lS6i,  600;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  285.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1860,  460. 
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u..d"d«v"on  schriebenen  Amylenoxyds,  CioHioO«,  näher  unteraadit,  is 


Bteh    Ab> 


leiumda.!  doF  Absicbti  die  den  Poljäthylen-Glycolen  von  Wart2(l) 
homologen  Polyamjlen-Glycole  darzuBteUen.  Amyleoozyd 
und  Wasser  wirken  selbst  beim  Ekhitsen  auf  160  bis  170^ 
nicht  aufeinander  ein ;  erhitzt  man  aber  Amylenoxyd  nnt 
Amylglycol  längere  Zeit  (6  bis  8  Wochen)  auf  100  bis  150* 
in  zugeschmolzenen  Röhren,  so  bilden  sich  (neben  wenig 
eines  festen  gelatinösen  Körpers)  zwei  Schichten,  tob 
welchen  die  untere  aus  Wasser  besteht ,  das  etwas  Am^ 
glycol  gelöst  enthält.  Die  obere  Schichte  liefert  durch 
fractionirte  Destillation  bei  95^  Amylenoxyd,  und  dann 
über  200^  unter  Schwärzung  des  Bückstands  wenig  dner 
sehr  dicken,  geruchlosen ,  mit  Wasser  nicht  mischbarem 
Flüssigkeit,  deren  Analyse  nahezu  der  Formel  desDiamy- 

lenglycoU,    CoHmO«  =  ^^^^^^^^^jOe ,    entspricht      Von 

dem  oben  erwähnten  festen  Körper  vermuthet  Bauer,  er 

sei  Triamylenglycol,  (^"^^^«lOg.    Das  Hauptproduct  der 

Einwirkung  ist  indessen  Amylenoxyd,  welches  aus  Amyl- 
glycol unter  Austreten  von  Wasser  (CioHuOi  4"  CioHioOt 
=  2  C10H10O2  +  H2O2)  gebildet  wird.  Amylglycol  erlei- 
det indessen  keine  Veränderung,  wenn  es  längere  Zeit  ftr 
sich  auf  200®  erhitzt  wird. 

A.  Bau  er  (2)  findet,  dafs  das  Bromamylen,  CioHioBri, 
in  dem  Sinne  ein  verschiedenes  Verhalten  zeigt,  dafs 
bei  einigen  Beactionen  did  Atomgruppe  CioHio  unverändert 
bleibt,  bei  anderen  dagegen  die  Atomgruppe  CioHsBr  ab 
Badical  auftritt.  Bei  der  Einwirkung  von  essigs.  Kali 
oder  essigs.  Silber  auf  das  Bromamylen  finden  beide 
Beactionen  neben  einander  statt,  sofern  einerseits  nach  der 


(1)  Jahresber.  f.  1SÖ9, 492.  —  (S)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLID  (3.  Abdk]b 
489;  im  Au8e.  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX,  167;  Zeitschr.  Chem.  Vhaaa, 
1861,  590;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  271;  B^p.  chim.  pure  III,  449;  be- 
züglich der  Daretellong  von  CioHsBr  und  Ci^H^Br,  avoh  B4p. 
pure  IV,  120;  Ann.  oh.  phys.  [3]  LXIII,  460. 
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GHeichnng:  CioHioBr,  +  2C4H3KO4  =  CioHioCCÄOO^O^  „.^S«. 
-f-  2  KBr;  neben  Bromkalinm  zweifach-essigs.  Amylen-  £2Ute 
gljcol,  andererBeits  nach  der  Gleichung  :  CioHioBr«  -f" 
CÄKOi  «  GioHgBr  +  C4H4O4  +  KBr,  neben  Brom- 
kalium  nnd  Essigs&nre  gebromteB  Amylen  entsteht.  Da 
mit  eflsigs.  Silber  Terhältnirsmäfsig  weniger  gebromtes 
Ämjlen  entsteht,  so  ist  dieses  Salz  für  die  Darstellung  des 
Amylengljcols  vorzuziehen.  Zur  Gewinnung  des  gebrom* 
ten  Amylens  löst  man  am  zweckmäfsigsten  Bromamjlen 
in  80  viel  sehr  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge,  bis  die 
Flüssigkeit  nach  einigen  Minuten  stark  alkalisch  reagirt 
Das  abgeschiedene  Bromkalium  wird  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  (mit  eingelegten  Platindr&hten)  zur  Trockene  - 
destillirt  Aus  dem  Destillat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  das  gebromte  Amylen  ab,  welches  der  fractionirten 
Destillation  zu  unterwerfen  ist  Der  bei  75  bis  80^  ein- 
tretende Siedepunkt  steigt  auf  100  bis  110^,  wo  das  Meiste 
übergeht,  dann  auf  130^,  wo  unter  Bräunung  Zersetzung 
stattfindet.  Man  erhält  so  eine  wasserhelle,  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  braun  wird.  Vermischt 
man  dieselbe  in  'einem  langhalsigen  gut  abgekühlten  Kol- 
ben tropfenweise  mit  2  Aeq.  Brom,  so  bildet  sich  dreifach- 
gebromtes  Amylen,  CioHgBr,  Br^,  als  feste  rothbraune 
Masse,  welche  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt,  sich  sehr 
leicht  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser 
löst,  nnd  nach  Campher  riecht  und  schmeckt.  Die  Kry- 
stalle  sublimiren  unter  theilweiser  Zersetzung  und  ohne  zu 
schmelzen;  mit  alkoholischer  Kalilösung  erwärmt  entsteht 
daraus  neben  Bromkalium  die  Bromverbindung  CioHsBrs« 
Mit  Chlor  bildet  das  gebromte  Amylen  die  weifse,  kry- 
staUisirbare  Verbindung  CioHsBrCls,  welche  aber  von  den 
gleichzeitig  entstehenden  Körpern  nicht  rein  abgeschieden 
werden  kann.  —  Mit  Natriumamylalkoholat  zerfkllt  das 
Broinamylen  unter  heftiger  Einwirkung  in  Bromnatrium, 
gebromtes  Amylen  und  Amylalkohol  nach  der  Gleichung ; 
CioHioBr,  4.  CioHiiNaO,:=NaBr+  CioH.Br  +  CioHwO,. 
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Aajim    jjH\^  einem  Alkalimetall  oder   mit  Zink   liefert   du  Broin- 

vna  dATOB 

hSJiL  amylen  entsprechend  den  Gleichungen  CioHioBr^  -f-  11% 
=  CoHio  +  2  NaBr  und  CioHwBrj  +  Na  =  doHsBr 
-f-  NaBr  >f-  H,  neben  Brommetall  mid  Amjlen  auch  ge- 
bromtes  Amylen  und  Wasserstoff.  Bauer  folgert  au 
dem  Verhalten  des  Bromamylens»  dafs  es  auch  als  eine 
Verbindung  von  gebromtem  Amylen  mit  Wasserstofi  und 
Brom^  CioH^Br,  H;  Br  (entsprechend  dem  Amylhydrür 
CioHaH^Ht)  betrachtet  werden  könne. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  Bauer  (1) 
bildet  sich  bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  dr^fach -ge- 
bromtem Amyleu;  CioH^Br;  Brg  (S.  663),  mit  essigs.  Silber 
in  alkoholischer  Lösung  aweifach-essigs.  Bromamylgljcol| 

2C  H*0  1^*'  ^^^  *"®  diesem  durch  Verseifen  mit  gepul- 
vertem Kalihydrat  Bromamylglycol,  ^^^^g'^jOi.    Erhitet 

man  letzteres  in  ätherischer  Lösung  mit  Ealihydrat  in 
einer  zugeschmolzenen  Höhre  im  Wasserbad;  so  bildet 
sich,    neben  Bromkalium   und   einer  flüchtigen   Substans, 

sehr  langsam  Amylfffycerin,     ^^Tj^jOe;  als  dicke,  farblose, 

in  Wasser  lösliche,  süfs  und  aromatisch  schmeckende 
Flüssigkeit. 

Olewinsky  (2)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl auf  gebromtes  Amylen  (CioH^Br)  im  zugeschmolsenen 
Bohr  bei  120^  eine  nach  Knoblauch  riechende,  auf  Wasser 
schwimmende,  zwischen  70  und  80^  siedende  Flüssigkeit 

Digerirt  man,  nach  Guthrie  (3),  eine  alkoholische 
Lösung  von  Amylendisulfochlorid,  C10H10S2CI,  mit  Cyan- 
kalium,  filtrirt  nach  beendigter  Zersetzung  vom  ausgeschie- 
denen Chlorkalium  ab,   dampft  das  Filtrat  im  Wasserbad 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Phann.  1861,  678.  »  (3)  Wien.  Aoad.  B«; 
XLIV  (2.  Abth.)i  100;  J.  pi.  Chem.  LXXXIV,  382;  Zeitoehr.  CSmdl 
Fhann.  1861,  602;  Ann.  oh.  phys.  [3]  LXIII,  469;  Btfp.  ckim.  pm  IV, 
119.  *  (8)  Vgl  in  dor  a  649  angeC  Abhsndl. 
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eiSf  wascht  den  Bückstand  mit  Wasser  und  trocknet  ihn  im  ^^^^ 
Vacuom  über  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  Flüssig-  ^^ndt^.' 
keit,  deren  Analyse  die  Formel  CioHipSsCy  ergabt  und 
welcher  Guthrie  den  Namen  AmylendUhiocyanid  beilegt; 
sie  hat  ein  spec.  Gew.  von  1^07  bei  13^  Unter  denselben 
Verhältnissen  liefert  das  Schwefelcjankalium,  bei  seioer 
Einwirkung  auf  das  Amylendisulfochlorid,  eine  der  vorigen 
äufterlich  ähnliche  Flüssigkeit,  das  AmylmdithiO'DiAiocyar 
mdj  CioHioSsSjCy,  vom  spec.  Gew.  1,16  bei  13®.  —  Wird 
eine  alkoholische  Lösung  von  Amylendisulfochlorid  mit 
granulirtem  Zink  unter  beständigem  Condensiren  und  Zu- 
ruckfliefsen  des  Alkohols  gekocht  und  dann  der  gröfste 
Theil  des  letsteren  abdestillirt,  so  erhält  mai^beim  Waschen 
des  Bückstandes  mit  Wasser  ein  auf  der  Oberfläche  des^ 
selben  sich  abscheidendes  farbloses  Liquidum,  welches  man 
durch  wiederholtes  Abwaschen,  Trocknen  über  Chlorcaicium 
und  Bectificiren  reinigt.  Es  ist  dies  Amylendisulßd,  CioHioS«, 
welches  constant  bei  etwa  200®  siedet  und  ein  spec.  Gew. 
von  0,907  bei  13®  zeigt.  —  Das  Dichlaramylerij  CioHioCls, 
wird  durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf 
trockenes  Amylen  erhalten  (1).  Beide  Körper  wirken  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander  ein,  ohne  Ent- 
Wickelung  von  Salzsäure;  nach  12 stündiger  Einwirkung 
wurde  das  fast  trockene  Product  in  Wasser  gekocht,  wo- 
bei es  sich  in  zwei  Schichten  trennte,  von  welchen  die 
obere  (die  untere  enthielt  phosphorige  Säure,  Phosphor- 
und  Salzsäure)  nach  dem  Waschen,  Trocknen  und  Bec- 
tificiren  reines  Dichloramylen  ergab,  dessen  Siedepunkt 
bei  141  bis  147®,  und  dessen  spec.  Gew.  bei  9®  zu 
1,058  gefunden  wurde.  —  Löst  man  Amylendinitroxyd, 
CioHioCNOi)^  (2),    bei  gelinder  Wärme    in  Alkohol   und 


(1)  Bei  der  diieoten  Einwirkung  des  Chlors  auf  Amjlen  wird  stets 
•ine  graike  Menge  von  CUorwaaierstoff  gebildet ,  was  auf  die  Büdimg 
efaiea  Cliloxrabstitationipyodnotea  hinweiai.  —  (2)  VgL  Jafaresber.  f. 
ISSOy  450.    Die  alkoholisehe  LSsnng  des  AmjlendinitroiTds  wird  beim 
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n^dl^^a  setzt  eine  alkoholkiche  Lösung  von  Cyankaliam  binsU;  flo 
il^M^Jl'  entsteht  ein  Niederschlag  von  salpetrigs.  Kali;  yerdampfi 
man  die  davon  abfiltrirte  alkoholische  Lösung  (ba  etwa 
60^)  bis  der  meiste  Alkohol  verjagt  ist^  wascht  alsdano 
den  Bückstand  mit  Wasser  and  trocknet  ihn  über  Schwefel- 
säure im  Vacuum,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  CioHioCjs  -f-  5  HO  entspricht 
Die  5  Aeq.  Wasser  können  durch  Erhitzen  des  Hydrats  ana- 
getrieben werden.  —  Erhitzt  man  Amjlendisulfochlorid  mit 
concentrirter  Salpetersäure^  so  erfolgt  eine  stürmische  Ein- 
wirkung; die  einerseits  vollständige  Zersetzung  unter  Bil- 
dung von  Schwefelsäure)  Salzsäure  und  Oxalsäure ,  sowie 
einer  noch  nicht  näher  untersuchten  gepaarten  Schwefd- 
säure,  andererseits  die  Bildung   von  NüroxamylenrNüroxy' 

aulfid,  CioH9S(N04)i  =  Cio^^Q  NO4  zur  Folge  hat,  welches 

als  schwere,  grüne,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  über- 
destillirt;  und  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen 
rein  erhalten  wird.  Die  Verbindung  ist  löslich  in  Aether 
und  Weingeist  und  scheint  durch  Schwefelamroonium  sehr 
leicht  zersetzt  zu  werden.  —  Die  Ersetzung  des  Chlors 
in  den  Verbindungen  CnHnSsCl  durch  einen  Kohlenwasser- 
stoff C|H|  -|-  1  oder  CnH^  erlaubt  von  den  niederen 
Gliedern  dieser  homologen  Reibe  zu  den  höheren  durch 
Synthese  aufzusteigen.  Läfst  man  einen  Ueberschufs  einer 
ätherischen  Lösung  von  Zinkäthjl  in  Amjlendisulfochlorid 
treten,  so  entwickelt  sich  bedeutende  Wärme,  und  es  bil- 
den sich  zwei  Schichten,  die  man  getrennt  mit  Wasser 
behandelt.  Das  auf  der  Oberfläche  schwimmende  Oel 
wird  abgenommen  und  der  feste  £örper  (Zinkoxyd)  mit 
Weingeist  erschöpft;  das  Oel  und  die  wein  geistige  Lösung 
werden  gemischt,  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und 


Koehen   lenetit     Chlorofonn  löst  die  Yerbindong  reioUioh;  eben» 
BiiMSig;  von  eonoentrirter  fiohwefeUuM  wird  di»  Verbiadniig 
blieUiok  Mnetit. 
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reetifirirt  Das  Product  siedet  fast  constant  bei  240  bis 
250^;  es  hat  die  Zusammensetzung  des  Disulfodnanthols 
C14H15SS.     Guthrie   beseichnet  diesen  Körper   indessen 

vorerst  noch  mit  dem  Namen  Amylenmlfäthid  l  CioHio Iq  u  )• 

Zur    Erkennung    einer   Verfälschung    des   Glycerins   «y«»«*«- 
mit  Lösungen   verschiedener  Zuckerarten   empfiehlt  J.  J. 
Pohl  (1)   die  Anwendung  des  polarisirten  Lichtes ^   etwa 
mittelst    des   Mitscherlich 'sehen    Polarisationssacchari- 
meters. 

Wässeriges  Gljcerin  löst,  nach  H.  Schiff  (2)^  arse- 
nige Säure  reichlicher  auf,  als  Wasser;  beim  Stehen  der 
Lösung y  rascher  beim  Kochen,  scheidet  sich  ein  Theil  der 
Säure  wieder  aus.  Beim  Erhitzen  gleicher  Gewichte  ar- 
seniger Säure  und  Glycerin  entsteht  ein  dickflüssiges,  in 
der  Kälte  gallertartig  erstarrendes  Oel,  welches  sich  in 
Wasser  und  Weingeist  löst  und  neutral  reagirt  Aus  der 
Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  Schwefelarsen  ge- 
iallt.  Mit  Arsensäure  erhitzt  liefert  das  Glycerin  eine  ähn- 
liche,  aber  sauer  reagirende  Masse,  welche  mit  kohlens. 
Kalk  ein  lösliches  Kalksalz  bildet,  das  beim  Kochen  arsens. 
Kalk  fallen  läfst. 

Erlenmejer  (3)  fand,  dafs  sich  bei  fünfstündigem 
Erhitzen  von  Gljcerin  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Jodwasserstoff  auf  145^  neben  einem  festen  schwarzen 
Körper  eine  braune,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit 
bildet,  welche  durch  Destillation  JodaUyl  liefert.  Auch 
durch  unmittelbare  Destillation  von  wässeriger  Jodwasser- 
stoffsäure mit  Glycerin  läfst  sich  reichlich  Jodallyl  gewinnen. 
Wird  bei  der  genannten  Einwirkung  die  Menge  des  Jod- 
wasserstoffs vermehrt,  so  verschwindet  das  Jodallyl  all- 
mälig  und  man  erhält  dafür  Jodpropyl  als  eine  zwischen 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXXIV,  169.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phsnn.  CXVm, 
86;  Mp.  ohim.  pure  Hl»  4S3.  —  (S)  ZeHfohr.  Chom.  Phsnn.  1861,  S6S, 
678;  N.  Jahrb.  Pham.  XVI,  289. 
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aiyenin.  §5  ^^j  QQo  giedcnde ,  stark  lichtbrechende,  dem  Joditbyi 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  am  Liebte  sehr 
raach  zersetzt  (1).  Der  braune  bis  schwarze  DestiUatioiis- 
rückstand  liefert  beiln  Destiliiren  mit  Wasser  nade]fö^ 
mige,  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Kryställchen.  Zieht 
man  den  genannten  Bückstand  mit  Weingeist  aus,  bringt 
die  Lösung  im  Wasserbade  zum  Sjrup  und  versetzt  diesen 
mit  Kali,  so  bildet  sich  eine  braune  Lösung  und  es  schei- 
den sich  weifse,  aromatisch  riechende  jodhaltige  Krjstalle 
ab,  die  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 

F.  Beilstein  (2)  hat  die  Einwirkung  des  Jodphos- 
phors auf  die  Glycerinsäure  (3)  untersucht  Vermischt 
man  die  letztere,  mit  wenig  Wasser  versetzt,  mit  ihrem 
doppelten  Gewichte  an  Jodphosphor  (4),  so  tritt  nach 
einiger  Zeit  beim  Erwärmen  eine  äufserst  heßige 
Beaction  ein,  welche  man  zweckmäfsig  durch  Eintauchen 
des  Gefafses  in  kaltes  Wasser  mäfsigt.  Es  entweichen 
Jodwasserstoff  und  weifse,  knoblauchartig  riechende  Dämpfe 
und  die  anfangs  flüssige  Masse  im  Kolben   erstarrt  beim 


(1)  Die  im  rohen  Destillate  über  dem  Jodalljl  und  Jodpropyl  be- 
findliche Flüssigkeit  lieferte  mit  EaUlaoge  yersetzt  einigemal  einen 
Niederschlag  von  Jodoform.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  2S6;  in 
Ausz.  Chem.  Gentr.  1862,  410;  Ann.  oh.  phjs.  [3]  LXIV,  862;  B^p. 
chim.  pore  IT,  179.  —  (8)  Zur  Darstellung  der  Glycerinsftore  bediente 
sich  Beilstein  des  Ton  Debus  (ygl.  Jahresber.  f.  1858,  428)  an- 
gegebenen Verfahrens,  welches  etwas  modificirt  wurde.  Das  dnreh 
Einwirkung  der  Salpeters&ure  auf  das  Glycerin  erhaltene  Prodocti 
wurde  nicht  in  kleinen  Portionen,  sondern  auf  einmal  in  einer  fladieai 
Schale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  der  RSckstand  mit 
yiel  Wasser  aufgenommen,  durch  Bleiozyd  oder  kohlens.  Bleiozyd  ge- 
sättigt, worauf  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  gebracht  und  siedend  heifii 
filtrirt  wird.  Durch  Abdampfen  und  Erkaltenlassen  erhslt  man  rebee 
glyoerins.  Bleioxyd,  welches  nach  zweimaligem  UmkrystaUisirea  beini 
Zersetzen  durch  Schwefelwasserstoff  beinahe  farblose  Glyoerinsinxt 
liefert  —  (4)  Wendet  man  auf  1  Th.  Glyeerins&ure  nur  1  oder  iVt 
Th.  Jodphosphor  an,  so  erhUt  man  eine  schwarze  krystallisische  Masse; 
ent  wenn  die  nugesetste  Menge  des  Jodphosphors  das  I><^pelt»  be- 
trügt, wird  der  Rückstand  von  der  Einwirkung  YÖlUg  welTs. 
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Erkalten    zu   einer  KrystallmasBe;  welche  fast  weifs  ist,    oiyosriii. 
wenn  die  angewendete  Glycerinsäure   weifs  war.    Freies 
Jod  scheidet  sich  bei  der  Reaction  nicht  ab.     Man  löst 
den  Rückstand  in  siedendem  Wasser  und  erhält  beim  Er- 
kalten Jodpropionsäure  C6H5JO4;   welche  man  durch  Um- 
krjstallisiren  reinigt.    Dieselbe  bildet  eine  blendend  weifse^ 
perlmutterglänzende  krystallinische  Masse;  welche  in  hei- 
fsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  nur  wenig  löslich  ist.    Sehr 
gesättigte  Lösungen  liefern  die  Säure  in   perlglänzenden 
Schoppen;  schwach  gesättigte  in  grofsen,  stark  glasglänzen- 
den Erystallblättem.     Die  Mutterlaugen  der  Säure ,  über 
Schwefelsäure    langsam    verdunstet ,   hinterlassen    grofse, 
scharf  ausgebildete  Erystalle,  welche  dem  klinorhombischen 
System   anzugehören   scheinen.     Die  Jodpropionsäure  löst 
sich  sehr  leicht    in   Alkohol   und  in   Aether;    sie  reagirt 
stark  sauer  und  zersetzt  kohlens.  Salze.    Ihre  Lösung  in 
Wasser  kann  ohne  Zersetzung  gekocht  werden,  ihre  Salze 
werden  aber  dabei  mit  Leichtigkeit  zersetzt.    Sie  schmilzt 
bei  etwa  82^;  ist  sie  aber  nicht  ganz  weifs,  so  liegt   ihr 
Schmelzpunkt  niedriger.    Eine  wässerige  Lösung  der  Jod- 
Propionsäure  wird  in  der  Kälte  fast  augenblicklich  durch 
Salpeters.    Silberoxjd,   unter   Abscheidung   von   Jodsilber 
gefKllt  —  Durch   Einwirkung  von   Salzsäuregas   auf  eine 
alkoholische  Lösung  der  Säure  erhält  man  den  Jodpropwn- 
Säureäther j  welcher  eine  farblose,  stark  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit  darstellt,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich 
nicht  darin  löst;  von  Alkohol  wird  sie  leicht  aufgenommen. 
Der  Aether  scheint  ohne  Zersetzung  flüchtig   zu  sein«  — 
Neutralisirt  man   eine  wässerige  Lösung  der  Jodpropion- 
säore  mit  Alkalien  und  erwärmt,  so  reagirt  die  Flüssigkeit 
wieder  sauer.    Die  erwartete  Bildung  von  Milchsäure  hatte 
indessen   nicht  «stattgefunden;    das    durch    Zersetzen   des 
Barptsalzes   mit  Schwefels.    Zinkoxjd    erhaltene   Zinksalz 
bildete  feine,  in  Wasser   aufserordentlich  lösliche  Nadeln; 
auch  andere  Salze,  welche  Bei  Ist  ein  dargestellt,  zeigten 
sich  sehr  leicht  löslich.    Erwärmt  man   die  wässerige  Lö- 
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8ung  der  Joctpropionsäure  mit  Silberoxyd,   so  wird  Jod- 
silber gefallt  und  ein  Silbersalz  geht  in  Lösung.    Entfernt 
man  daraus  das  Silber  mit  Schwefelwasserstoff,   so  eihilt 
man  nach  dem  Verdunsten   der  abfiltrirten   Lösung  ferne 
Krystallnadeln,    die    in  Wasser   sehr   leicht    löslich    sind, 
stark   sauer  reagiren  und  beim  Erhitzen  auf  Platinbledi 
sich  unzersetzt  verflüchtigen.    Diese  Säure,  welche  wahr^ 
Bcheinlich  mit  der  Milchsäure  isomer  ist,  zersetzt  kohlens. 
Salze  unter  Aufbrausen  und  bildet  Salze»  die   zum  grols- 
ten  Theil  sehr  löslich  sind.    Die  Lösung  des  Kalkflahes 
reducirt   beim  Kochen   Gold-  und    Silberlösungen,   färbt 
Eisenchlorid  blutroth  und   giebt    mit  basisch-essigs.  Blei- 
oxjd    einen   stark    weifsen  Niederschlag.  —  Beilstein 
hat  versucht,  Säureradieale  in  die  Gljcerinsäure  einzufahren, 
z.  B.  eine  Benzoylgljcerinsäure  darzustellen.    Beim  Zusam- 
menschmelzen  von  Benzoesäure  mit  Glycerinsäure  bildet  sich 
keine  Spur   einer    gepaarten    Säure;    erst   bei    längerem 
Erhitzen    eines    Gemenges    der   beiden   Säuren   auf  200^ 
scheint  eine  solche  zu  entstehen, 
oiyetria-mid         L.  Carius  (1)   hat  durch  Fe r rein  Versuche  über 
Mndnns«!!.  dic  dem  Gljcerin  correspondirenden  Schwefelverbindungen 
anstellen   lassen.     Monochlorhjdrin  wirkt  auf  Kaliumsolf- 
hydrat    in    alkoholischer   Lösung    beim    Erwärmen    unier 
Abscheidung    von    Chlorkalium    ein;    durch  Abdestilliren 
des  Alkohols    und   Abwaschen  mit   wenig   Wasser  erhält 
man  aus  der  Flüssigkeit  eine  dicke,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche,   schwach    nach    Mercaptan    riechende   Flüssigkat, 
welche    Olycermmonomlf Hydrat   ist,   entstanden    nach   der 
Gleichung  C«H5|0,  ^  Kjg^  _  CHjjO*  ^   ^CL     In 

ähnlicher  Weise  bildet   sich   aus  Dichlorhydrin   (2)   und 


(1)  Zeitschr.  Cbem.  Pharm.  1861,  698;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  S98. 
—  (2)  Die  Darstellxiiig  yon  Diehlorhjdrin  gelingt  sehr  laicht  dareh 
Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  wasserlreies  Glycerin  in  gvHate 
Warme;  es  entwickeln  sich  dabei  grobe  Mengeo  tob 
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KaKamsulfhydrat  das  Glycerindisülfhydrat       fl    g  ,      eine  «^^^ 

farblose,  ziemlich  dünnflüssige ,  schwach  nach  Mercaptan 
riecbeode;  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit.  Die  ein- 
säurigen  Mercaptane  können  ihr  vertretbares  Wasserstoft- 
atom  schon  in  Berührung  mit  Oxyden  oder  Salzen  gegen 
Metalle  austauschen,  während  die  Oxyalkohole  dies  nicht 
tban.  Diese  Fähigkeit  scheint  bei  mehrsäurigen  Alkoholen 
mit  ihrem  Schwefelgehalt  proportional  zu  gehen ,  es  bildet 
2.  B.  das  Glycerindisülfhydrat  mit  Quecksilberoxyd  eine 
weifse,  schmelzbare  und  aas  Alkohol  krystallisirbare  Sub- 

stanz  von  der  Znsammensetzung  ug  *[a*  (?);   das    G-ly- 

cerinmonosulfhydrat  wird  nur  ein,  das  Glycerintrisulfhy- 
drat  alle  drei  Atome  Wasserstoff  leicht  gegen  Metalle  aus- 
tauschen. Carius  hält  es  für  wahrscheinlich;  dafs  die 
mehrsäurigen  Sulfoalkohole;  wie  die  einsäurigen,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  auf  je  1  At.  Schwefel;  wel- 
ches sie  enthalten,  3  At.  Sauerstoff  aufnehmen,  und  dabei 
saure  Aether  der  schwefligen  Säure  liefern  werden,  deren 
Basicitat  abhängig  sein  wird  von  ihrem  Gehalt  an  Schwe- 
fel oder  der  Gruppe  ^0%.  Glycerindisülfhydrat  liefert 
bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  Säure,  mit  deren 
Untersuchung  Fe r rein  beschäftigt  ist. 

Louren90  (1)  hat  in  analoger  Weise  wie  aus  brom- 
wasserstoffs.  Glycoläther  und  überschüssigem  Glycol  die 
Polyäthylen-Alkohole  (2),  aus  Glycerin  auch  Polyglycerin- 
Alkofaole  dargestellt.  Sättigt  man  mit  Vs  Wasser  ver- 
dünntes Glycerin  bei  100^  mit  salzs.  Gas,  fügt  dann  noch 
die  gleiche  Menge  Glycerin  zu,  erhitzt  das  Ganze  in  einem 
Kolben    mit    aufsteigender    Eühlröhre  12  bis  15  Stunden 


md  Bchwefliger  Bftore  und  das  Endprodnct  der  Beaotion  ist  reines 
Dichlorhydris.  —  (1)  Compt  rend.  LH,  869;  B^p.  chim.  pure  III,  147; 
Am.  Ch.  Pharm.  CXIX,  228;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  245;  Zeitschr. 
Cbem.  Pharm.  iS6I,  168;  Chem.  Centr.  1861,  651;  Phil.  Mag.  [4]  XXI, 
499^  ^  (t)  Jahnaber.  l  1860,  448. 
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^oiJSJrer"*  auf  ISO^*  Und  destillirt  sodann ,  bo  geht  bis  150®  Wasser 
bind.»«»,  ^nj  Salzsäure  und  zwischen  150  und  275®  zweifach-cblor- 
wasserstoffs.  Gljcerinäther  nebst  den  chlorwasserstofis. 
Aetherarten  der  Polygljcerinalkohole  üben  Der  braune 
Rückstand  h'efert  im  luftverdünnten  Baume  destillirt  bei 
220  bis  230®  Diglycerin- Alkohol  oder  Pyroglycerin^  CigHuGio 

=  ^^•^^jjOio,  als  dicke  Flüssigkeit,   unlöslich  in  Aetber, 

wenig  löslich  in  kaltem,  löslich  in  heifsem  Wasser ,  nadi 
allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol  Diese  nach  der 
Gleichung  CßH^Oe  +  C6H7CIO4  =  CigHuOio  +  HCl 
entstehende  Verbindung  vergleicht  Louren<;o  bezüglich 
ihrer  Constitution  mit  der  Pyrophosphorsäure,  der  Phos- 
phorgljcerinsäure  und  der  (von  Ihm  noch  zu  beschreiben- 
den) Citroglycerinsäure : 

DiolvcerinalkoM  ^^^'P'^'  Photphorglycenn-     CUros^feerwr 
^  '  »äure  säure  Mämr€ 

po,|  PO,j  CA] 

Hj  H,i  hJ 

Nach  dem  Digljcerinalkohol  geht  zwischen  275  und  285* 
eine  ihm  ähnliche,  aber  zähere  und  consistentere  Flüssigkeit 
über,  für  welche  Louren90  die  dem  Triäthylen- Alkohol 

analoge  Formel  CigHjoOu  =  ^^*^|J*|0i4    aufetellt     Bei 

bis  zu  320^  steigender  Temperatur  destilliren  sodann,  wie 
bei  den  Poljäthylenalkoholen,  mehr  und  mehr  verdichtete 
Producte  über.  —  Der  unter  gewöhnlichem  Druck  zwischen 
170  und  270^  überdestillirende  Antheil  ist  (wie  schon  oben 
erwähnt)  von  einfach-chlorwasserstofis.  Pjroglycerinäther, 
welcher  gegen  270^  siedet,  von  zweifach-chlorwasseratofi«* 
Pyroglycerinäther ,  welcher  bei  230  bis  233^  siedet,  und 
von  zweifach-chlorwasserstofis.  Gljcerinäther.  Zersetzt  man 
die  zwischen  230  und  270^  siedende  Portion  vorsichtig  mit 
geglühtem  Kali  und  unterwirft  die  vom  Chlorkalium  ab- 
gegossene Flüssigkeit  der  Destillation,  so  erhält  man  zwi- 
schen 245  und  255^  ein  farbloses  Gel,  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,    unlöslich    in  Aether.    Es   hat   die  Formel 
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(C]  H   ^  )  Olyoarin- and 

CijHiaOs  =  ^   •   li^jOs    und    steht    demnach    zum  Pyro-  »»jcm^t- 

1X2)  biadnagsn. 

gljcerin  in  demselben  Verhältnifs,  wie  E  e  b  o  u  Ts  Glycid  (1), 

^^[Oig  zum  Gljcerin,    Lourengo  bezeichnet  demnach 

diesen  Körper  als  Pyroglycid  oder  Metaglycerin,    Er  beob- 
achtete femer ,   dafs    sich  Polyglycerinverbindungen    dar- 
stellen  lassen^   wenn   man    Gljcerin   unter    gewöhnlichem 
Druck   destillirt  und  den  bei  130  bis  260^  übergegangenen 
Antheil  mit   Aether   behandelt-,     das    ungelöst   Bleibende^ 
dessen  Siedepunkt   im  luftverdünnten   Raum   (unter  ICT"^ 
Druck)  bis  über  300®  steigt,  liefert  Polyglycerin Verbindungen. 
Nach    der  Annahme    von  Louren90    entsteht    aus    dem 
Glycerin  unter  Verlust   von  1  Mol.  Wasser  zuerst  Glycid, 
und  dieses  bildet  alsdann  durch  Vereinigung  mit  1,  2  oder 
3  Mol.  Glycerin  die  Polyglycerinverbindungen.    In  analo- 
ger Weise    erklärt  Er  die  Bildung  der  drei  verschiedenen 
Hodificationen    der   Metaphosphorsäure    durch    successive 

PO  \ 
Verdichtung;    Graham's  metaphosphors.  Natron    ^'[04 

C  H  ^ 
entspreche  dem  Glycid^     ^H^f^^'  ^^^^drelTs  unlösliches 

metaphosphors.  Natron,  ^  Na!l^*  entspreche  dem  Pyro- 
glycid, ^  *  H  l^®'  °"^  Fleitmann  und  Henneberg's 
Salz,  ^^^'iOi2,*  entspreche   dem   Triglycerin-Anhydrid, 

Vermischt  man,  nach  Beboul  und  Louren^o  (2), 
1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  vorsichtig  mit  1  Aeq.  Di- 
fithyl-Glycerinäther  und  giefst  dann  das  Product  allmählig 


(1)  JabrMber.  f.  1860,  454.  —  (2)  Compt.  rend.  LII,  466;  Rtfp. 
eliim.piixe  III,  196;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  287;  J.  pr.  Ghem.  LXXXIII, 
263;  ZeiUcfar.  Chem.  Pharm.  1861;  225;  Chem.  Centr.  1861,  559. 
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*g;«^;»»*in  eine  Lösung  von   kohlens.  Kali,   so   scheidet  sich  ein 

biadon««!!.  beiisend  riechendes  Oel  ab,  welches  nach  der  Bectification 

bei  184^  siedet.    Dieses  Oel  ist  ehlortocuserstoffs.  DtäAift- 

Glycerinäther,  0,^50*01  =  (CÄ),!^*'  entstanden  nach 

Cl 

CeHß  )  CeHs  | 

der    Gleichung  :  (C4Hß)j(06   +   PCI5  =   (CA),!©*  + 

POjCls  +  HCl.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser, 
mischbar,  mit  Alkohol  und  Aether  und  hat  das  spec.  Gew. 
1/X)5  bei  17^.  Erhitzt  man  sie  einige  Stunden  mit  einer 
concentrirten^Lösung  von  Natriumalkoholatauf  120^,  verjagt 
dann  den  Alkohol  im  Wasserbad  und  behandelt  den  Bück- 
stand mit  Wasser^  so  scheidet  sich  Triäthyl-G^cennäiker, 

CisHsoOe  =5  (Q^\  jOe;  »1»  farbloses  Oel  ab,  welches  bei 

180  bis  190^  siedet,  in  Wasser  unlöslich^  aber  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist.  Die  nämliche  Verbindung,  obwohl 
weniger  rein,  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jod* 
äthjl  auf  mit  Natrium  behandelten  Diäthjl-Gljcerinäther. 
Ein  anderes  allgemeines  Verfahren  zur  DarsteDung  von 
Gljcerinäthern  der  dritten  Reihe  besteht  in  der  directen 
Verbindung  der  Anhydride  dieser  Aetherarten  (der  Gljdd- 
äther)  mit  gewöhnlichen  Aethern.  Erhitzt  man  z.  B.  Epi* 
chlorhjdrin  mit  Bromäthyl  in  zugeschmolzenen  Bohren 
auf  20(y^;  so  bildet  sich  nach  der  Gleichung  CeH^OtCl  -f 
C4H5Br  =  CioHioOsClBr   ein  schweres  ölartiges  LiqnidaiD, 

C*h1^*'  welches  bei  186  bis  188«  siedet,  in  Waaaer  un- 

ClBr 
löslich,  in  Aether  und  Alkohol  nach  allen  Verhältnisseo 
löslich  ist.  Da  der  Siedepunkt  des  Aethyl-Gljcerinithen 
bei  230^  der  des  Diäthyl-Glycerinäthers  bei  193<^  und  der 
des  Triäthyl-Glycerinäthers  bei  185«  liegt,  so  ersieht  man, 
däfs  das  erste  Aethylatom  den  Siedepunkt  um  50«,  das 
zweite  um  37«  und  das  dritte  nur  nm  8«  erniedrigt 
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Wie  B6bouI(l)|  gezeigt  hat  verbinden  sich  die  An-^^^;^ 
hydride  der  Glycerinäther  direct  mit  Säuren,  Wasser  und  "»*"««• 
Alkoholen,  und  es  war  demnach  wahrscheinlich,  dafs  diese 
Anhydride  bei  ihrer  Einwirkung  auf  die  Glycerinverbin- 
doDgen  selbst  neue  Körper  bilden  würden,  welche  wie  das 
Pyroglycerin  (S.  672)  dem  Typus  eines  Yerdichteten 
Glycerins  angehören.  B e b o u  1  und Loureu9o(2)  haben 
gefunden,  dafs  diefs  in  der  That  stattfindet.  Beim  Er- 
hitzen von  Diäthylglycerin,  CeHe  (C4BU)806,  mit  Epichlor- 
hydrin  (chlorwasserstoflfs.  Glycidäther),  CeHsClOs;  auf  200^ 
▼erbindet  sich  eine  gewisse  Menge  beider  zu  einem  Körper 

von  der  Formel  CtoHjiClOg  =  (Cjaß^lOg.     Es    ist    der 

Gl 

chlorwasserstoffi».  Diäthyläther  des  Diglycerinalkohols. 
Er  ist  ölartig,  gelblich,  wenig  löslich  in  Wasser,  mischbar 
in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether,  vom  spec. 
Gew.  1,11  bei  IV  und  dem  Siedepunkt  285^  Der  näm- 
liche Körper  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Epichlorhjdrin 
mit  Alkohol  auf  200^,  neben  Chlorwasserstoffs.  Aethyl-  und 
Diäthyl-Glycerin.  Ein  zweiter  Aether  des  Diglycerin- 
alkohols ,     der     TSriäthylpyroglycerinather ,     CS4H86O10    = 

(C«H5),/ 

(CiHsjs  Oio,  entsteht,  neben  Diäthylin,  bei  der  Einwirkung 

von  Epichlorhydrin  auf  Natriumalkoholat  Wenn  alles 
I^tbjlin  übergegangen  ist,  wird  der  zwischen  280  und 
dOO^  destillirende  Theil  für  sich  aufgefangen  und  rectificirt. 
Dieser  Aether  siedet  bei  etwa  290^,  hat  das  spec.  Gew. 
1,00  bei  14^,  ist  farblos,  ölartig,  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  und  durch  kohlens.  Kali  aus  der  wässerigen 
Lösung  abscheidbar.    Destillirt  man  den  bei  vorstehender 


(1)  Jäfaresber.  t  1860,  454.  —  (2)  Compt.  rend.  LH,  401;  B^. 
ehim.  pvre  III,  150 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CZIX,  283;  J.  pr.  Chem.  LXXXin, 
250;  Z^itselir.  Chem.  Pharm.  1861,  187;  Cbem.  Centr.  1861,  558. 
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Bereitung  bei  300^  nicht  übergehenden  öligen  Rückstand 
im  luftverdünnten  Baum  bei  ICT"  Drnck ,  so  erhtit  man 
bei  etwa  200^  ein  gelbliches,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösliches  Liquidum ;   vom  spec.  Gew.  1^022  bei  14^ 

(C6H5)8i 

und  der  Formel  CmHsbOu  =  (CiHs)*  O14.  Diese  Verbm- 
düng   ist    demnach    der    Teträthjläther    des    Trigljcenn- 

Alkohols,  ^^«^^3|Oi4. 


BtaiBkohiea.  T h.  Andcrson  (1)  hat  das  in  den  letzten  Portionen 
von  der  Destillation  des  Steinkohlentheers  vorkommende, 
von  Dumas  und  Laurent  zuerst  beschriebene  Antfaracen 
oder  Paranaphtalin  einer  erneuten  Untersuchung  unte^ 
werfen.  Im  rohen  Zustande  bildet  dasselbe  eine  weiche 
gelbe  Masse,  welche  noch  etwas  Naph talin  und  viel  ebes 
höher  siedenden  Oels  enthält,  wefshalb  es  auf  Papier  einen 
Fettfleck  macht  und  zwischen  den  Fingern  gerieben  schmilzt; 
diese  Beimengungen  bedingen  auch  einen  Geruch  desselben, 
welcher  sich  beim  Beinigen  verliert.  Es  löst  sich  wenig 
in  Alkohol,  leichter  in  Aether,  Terpentinöl  und  besonders 
in  Benzol.  Das  rohe  Product  wurde  durch  wiederholte 
Destillation  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Benzol 
und  durch  Sublimation  gereinigt.  Das  Anthracen  scheidet 
sich  aus  seinen  Lösungen  in  kleinen  farblosen  Blfittchen 
ab,  ebenso  erhält  man  es  durch  Sublimation  in  dem  Naph- 
talin  ähnlichen  Blättchen.  Ganz  rein  ist  es  geruchlos  und 
geschmacklos;   es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mcht 


(1)  Transactions  of  the  royal  societj  of  Edinhorgh  XXII,  Psft 
III,  681;  Chem.  Soo.  J.  XV,  44;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXII,  294;  im 
Anss.  ZeLtsohr.  Chem.  Pharm.  1862;  459;  Chem.  Centr.  1862,  747;  B^ 
chim*  pare  lY,  892. 
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flüchtig,  im  Wasgerbade  yerflüchtigt  es  eich  langsam ,  bei  **^J;;|;^"' 
höheren  Temperaturen  sublimirt  es  rascher.    Es  schmilzt 
bei  213^,  beim  Erkalten  blätterig-krjstallinisch  erstarrend ; 
bei  höherer  Temperatur  destillirt  es  unzersetzt  über.    Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslicher 
in  Aether,  Benzol  und  flüchtigen  Oelen.    Alkalien  wirken 
nicht  auf  es  ein ;    Schwefelsäure  löst  es  unter  grüner  Fär- 
bung und  Bildung  einer  Sulfosäure;    Salpetersäure  wirkt 
selbst  mäfsig  verdünnt  rasch  auf  es  ein ;  Chlor  und  Brom 
bilden  Substitutionsproducte.    Die  bei  seiner  Analyse  ge- 
fundenen Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  CsaHio  (1)   sehr 
genau  überein  (2).   —   Das  Anthracen  wird   durch  kalte 
Salpetersäure  nur  wenig  angegriffen ;  kocht  man  es  einige 
Tage  lang  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.,  so  erhält 
man  eine   harzige  Masse,    welche  bei  Anwendung   einer 
SSure  von  1,4  spec.  Oew.  rasch,  aber  leicht  unrein  erhalten 
wird.     Dieselbe   wird  mit  Wasser   gewaschen  und   durch 
ümkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Benzol  gereinigt,  wobei 
man  sie  aus  ersterem  in  röthlichgelben  langen  seideartigen 
Nadeln,  aus  letzterem  in  kürzerer  und  gedrungenerer  Form 
erhält;    dieser  Körper,  welchen   Anderson    Oxanthracen 
nennt  und  ihm  die  Formel  OitsHsOi  beilegt,   ist  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,   etwas  löslicher  in 
BenzoL     In   siedender  Salpetersäure  von '  1,4  spec.  Gew. 
löst  sich   das   Oxanthracen    unverändert  auf;    ebenso   in 
kalter   concentrirter    Schwefelsäure.      Es    sublimirt    beim 
Erhitzen   ohne  Zersetzung   in   langen   Nadeln    und   kann 
ohne  Zersetzung  über  Aetzkalk  destillirt  werden.  —  Wird 
das  Oxanthracen  lange  Zeit  mit  Salpetersäure,  unter  zeit- 


(1)  Eb  ist  dies  dieselbe  Formel,  welche  Fritzsche  (rgl.  J«liresber. 
i  1858,  440)  (Sil  eine  als  neu  bescliriebene  Substans  gefunden  hat; 
fritzsche  und  Anderson  (ygl.  in  der  8. 676  angef.  Abhandl.)  haben 
lieh  übaraengt,  dafs  die  yon  ersterem  beschriebene  Bnbstanz  wirklich 
Anthracen  ist  —  (2)  Dumas  hatte  für  das  Anthracen  die  Formel 
CmHis  anfgesteUt 
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weisem  Zusatz  von  rauchender  Salpetersäure  gekocht,  lo 
bildet  sich  eine  harzige  MassCi  welche  nach  dem  Abwaschen 
mit  Wasser   und  Trocknen  als  ein  Gemenge  von  Oxas- 
thracen   mit  Dinitroxanthracen ,    C28He(N04)804 ,     erkannt 
wurde;  und  welch  letzteres,  durch  Erhitzen  des  Gemisdies 
mit  wenig  Alkohol,  beim  Abkühlen  der  Lösung  als  rothes, 
wenig  krystalliniscfaes  Pulver   sich   abscheidet.     Aus  der 
von  dem  genannten  Gemenge  abgegossenen  Salpetersinre 
und  den  Waschflüssigkeiten  erhält  man  beim  Abdampfen 
eine  gelbe  krjstallinische  Säure,  die  Anthracensäure,  welche 
sich  leicht  in  Wasser  löst,   mit  Ammoniak  und  KaU  kiy* 
stallisirbare  Salze  liefert  und  Blei-  und  Barjtsalze  fallt.  — 
Bringt  man  eine   dünne  Schichte  von  Anthracen  zugleidi 
mit  einer  mit  Brom  gefüllten  Schale  unter  eine  Glasglocke, 
zerreibt  die  nach  1  bis  2  Tagen   aus  dem  Anthracen  ent- 
standene Masse,   setzt  sie  nochmals  der  genannten  Em- 
Wirkung  des  Broms  aus,    wiederholt  dies  so  lange   noch 
Brom  aufgenommen  wird,  und  löst  die  resultirende  branne 
Masse  in  Benzol,   so   erhält  man   beim  Abkühlen   dieser 
Lösung  das  Hexobrom-Anthracen,  CigHioBre,  in  Krystallen, 
welche  aus   Benzol    oder  Aether  umkrystallisirt    werden, 
wobei   man  sie   in  kleinen  harten  weilsen  kömigen,  an- 
scheinend rhombischen  Erystallen  erhält.    Diese  lösen  sidi 
nur  wenig  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.    Salpetersäure 
wirkt  wenig  auf  sie  ein ;  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
werden  sie  zersetzt.     Bei  176^  färben  sich  die  Krystalle 
braun  und   bei  182^  schmelzen  sie  unter  Freiwerden  von 
Brom.     Behandelt  man  die  Krystalle  mit  weingeistigem 
Kali,  am  besten  bei  gelinder  Wärme,  so  schwellen  de  auf, 
färben  sich  schwefelgelb  und  diie  Lösung  enthält  dann  Brom- 
kalium.    Durch  Abwaschen,   Trocknen  und  Umkiystalli- 
siren  des  gelben  Productes  erhält  man  es  in  langen  gelben 
seideglänzenden  Nadeln,  deren  Analyse  die  Formel  CnHsBr« 
(vielleicht  C28H8Br2,  Brg)   ergab.    Die  Substanz  ist  wenig 
löslich  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heifsem  Alkohol,  Aether 
oder  Benzol  (von  letzterem  lösen  erst  mehr  als  100  Th.      | 
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nur  1  Th.  der  Substanz).  Sie  schmilzt  bei  238^  ^i^t©' "ISSS!"' 
theiiweiser  Zersetzung  zu  einer  dunkelgefärbten  Masse.  — 
Chlor  wird  schon  in  der  Kälte  leicht  von  dem  Anthracen 
sbsorbirt;  bei  raschem  Zuleiten  unter  Temperaturerhöhung, 
reichlicher  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  und  Zu- 
sammenbacken des  AnthracenS;  bei  langsamem  und  nicht 
zQ  lange  andauerndem  Zuleiten  des  Chlorstroms  ist  das 
Hanptproduct  Antkracen^Dichlorid^  GnH.ioGl%,  welches  man 
durch  Lösen  der  bei  der  genannten  Einwirkung  erhaltenen 
Masse  in  Benzol  beim  Abkühlen  in  stahlig  gruppirten  langen 
Nadeln  erhält ,  die  sich  nur  wenig  in  Aether^  leicht  in 
Alkohol  lösen,  beim  Krjstallisiren  aus  letzterem  aber  leicht 
etwas  Chlorwasserstoff  verlieren.  Durch  Zersetzen  dieser 
Verbindung  mittelst  alkoholischer  Ealilösung,  oder  auch 
durch  kurze  Zeit  andauernde  Einwirkung  eines  raschen 
Chlorstroms  auf  Anthracen  erhält  man  das  in  Alkohol^ 
Aether  und  Benzol  lösliche,  aus  letzterem  in  kleinen  harten 
Schuppen  krystallisirende  Chloranthracefiy  CfsHgCl.  Beim  • 
Ueberleiten  von  Chlor  über  heifs  gehaltenes  Anthracen 
wird  es  sehr  reichlich  unter  starker  Chlorwasserstoffent- 
wickelung absorbirt,  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwir- 
kung werden  sehr  verschiedene,  schwierig  zu  scheidende 
Producte  erhalten.  Bei  achttägiger  Einwirkung  von  Chlor 
erhielt  Anderson  ein  halbfestes  Product,  zum  gröfsten 
Theil  in  kaltem  Aether  löslich  und  bei  dem  Verdunsten  dieser 
Lösung  zuerst  eine  ölige  Chlorverbindung,  welche  bei  Be- 
handlung mit  weingeistigem  Eali  mehr  als  eine  krystalli- 
nische  Substanz  liefert,  und  dann  Ery  stalle  ausscheidet, 
welche  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen  und  bei 
der  Analyse  der  unwahrscheinlichen  Formel  CS8H9CI5  ent- 
sprechende Zahlen  ergaben.  Möglicherweise  waren  die 
Erystalle  ein  Gemenge. 

Bei  der  Gewinnung  von  Nitrobenzol  aus  Steinkohlen- 
theeröl  erhielt  Larroque  eine  mit  schwarzem  zähem 
Oel  verunreinigte,  feste,  von  Ihm  für  Pikrinsäure  gehaltene 
Verbindung.    Durch  wiederholtes  Lösen  in  heifsem  Wasser, 
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Filtriren  durch  befeuchtetes  Papier,  Pressen  und  Krystsl- 
lisiren  aus  Alkohol  stellten  A.  Rieh e  und  Ch.  Burdy  (1) 
daraus  lange  dunkelgelbe  Nadeln  dar,  von  der  Formel 
CisHeNsOis.  Beim  Trocknen  im  leeren  Baum  werden 
dieselben  röthlich,  brüchig  und  entsprechen  dann  der  Fo^ 
mel  CisHtNbOio;  die  nicht  getrocknete  Verbindung  ist 
demnach  CisHtNsOio  +  2  HO.  Sie  entwickelt  mit -Kali 
in  der  Kälte  kein  Ammoniak,  ist  ziemlich  leicht  in  der 
Siedhitze  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich,  schmeckt 
nicht  bitter,  schmilzt  und  sublimirt,  indem  nur  wenig 
Kohle  bleibt.  Mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Essig* 
säure  bildet  sie  krjstallisirbare,  nicht  weiter  untersuchte 
Verbindungen.  Metallsalze  werden  davon  geflillt;  die  Sil- 
her-  und  Bleiverbindung  sind  krjstallisirbar  und  explodiren 
beim  Erhitzen, 
srdhan  roa  T.  P c t cr SC u  (2)  bcschreibt  ein  in  der  Nähe  von 
Baku  vorkommendes,  als  Beleuchtungsmaterial  verwend- 
bares Erdharz.  Dasselbe  ist  braun,  wachsweich,  vom  spec. 
Gew.  0^903,  dem  Schmelzpunkt  19^  und  grörstentheils 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  Terpentinöl.  Die  voo 
Fritsch  ausgeführte  Analyse  gab  in  100  Tb.: 

Kohlenstoff  Wasserstoff  Sauerstoff  Asche 

82,14  18,62  2,61  1,63. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  81,82  pC. 
Paraffin  und  Oel  und  13,82  Gase  und  Wasser  bei  4^36  pC. 
kohligem  Rückstand. 
Ttrpeatim».  F.  MahU  (3)  findet,  dafs  das  Rotationsvermögen  des 
käuflichen  amerikanischen  Terpentinöls  von  14®  bis  20^  nach 
rechts  schwankt.  Ein  Oel  mit  dem  Rotationsyennögen 
von  19^,5  lieferte  bei  der  Destillation  mit  Wasser  eine 
zuerst  übergehende  Portion  von  dem  Drehungsvermög^n 
2Sfi,b  und  einem  etwas   niedrigeren  Siedepunkt  (14&-155^); 


(1)  Bull.  800.  chim.  1861,  14;  im  Aufs.  R^p.  cliim.  pure  III,  969; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  273.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pbann.  CXVJII,  8t. 
—  (3)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXO,  107. 
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der  jBoletsst  Übergehende  Antheil  besafs  ein  Drehnngs- 
vermögen  von  16^,38  und  einen  höheren  Siedepnnkt 
(154«.1570). 

Berthelot  (1)  hat  durch  Behandlung  von  Terpin 
(sog.  Terpentinölhjdrat)  mit  gasförmiger  BromwasserstofF- 
säure  eine  von  Ihm  Terpüen-Dibromhydrai  genannte  kry- 
stallisirbare  Verbindung  von  der  Formel  CjoHie,  2HBr 
erhalten.  Dieselbe  entspricht  der  von  Deville  (2)  in 
analoger  Weise  dargestellten  Verbindung  C20H16,  2  HCl. 

G.  Bizio  (3)  hat  die  Zusammensetzung  und  das 
Verhalten  des  früher  schon  von  Born  trag  er  (4)  analj- ^^^52;; 
sirten  Kamillenöls  n&her  untersucht.  Das  schönblaue 
Oel  erstarrt  bei  —  20^,  wird  mit  verdünnter  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  grün^  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
röthlichgelb,  mit  Chlor  gelblichweifs  und  z&he.  Mit  Jod 
verdickt  es  sich  und  wird  Tothbraun,  mit  Brom  entsteht 
eine  elastische  braune  ^  in  Alkohol  unlösliche ,  in  Aether 
theUweiae  lösliche  Masse.  Wasserstoff  im  Entstehungszu* 
stand  oder  Schwefelwasserstoff  sind  ohne  Einwirkung. 
Der  Siedepunkt  des  Gels  steigt  von  240<^  auf  300%  bei 
welcher  Temperatur  es  sich  zersetzt,  indem  ein  harziger 
Bückstand  bleibt.  Das  übergegangene  Oel  scheint  nur 
wenig  verändert  Zweifach-schwefligs.  Kali  bildet  mit  dem 
Oel  keine  Verbindung.  Aus  der  Lösung  in  Aether  schei- 
den sich  beim  Einleiten  von  Ammoniak  Krjstalle  in  sehr 
geringer  Menge  ab;  das  übrige  Oel  bleibt  unverändert 
Salzs.  Gas  erzeugt  unter  Erhitzung  eine  braune  klebrige 
Masse  ^  aus  welcher  durch  Destillation  ein  Oel  erhalten 
wird,  welches  in  der  Zusammensetzung  von  dem  ursprüng- 
lichen kaum  abweicht.  Auch  durch  schmelzendes  Kali- 
hjdrat  wird  das  Oel  nur  wenig   verändert.    Durch  Destil- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXI,  468;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  876; 
Mtsshr.  Obern.  Pharm.  1861,  316.  •-  (8)  Jahresher.  f.  1849,  448.  — 
(!)  Wies.  Acad.  Ber.  XLII1  (2.  AhÜi.),  293 ;  R^p.  ohim.  pure  III,  457.  — 
(4)  Ami.  Ch.  Pharm.  XLIX,  248. 
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lation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhält  man  ein  iait 
farbloses,  nach  Steinöl  riechendes  Oel^  von  der  Formel 
GsoHig.  Das  Kamillenöl  enthält  aufserdem  die  Elemente 
des  Wassers.  B  i  z  i  o  giebt  dafUr  die  Formel  5  CmHk, 
3  HsOs  oder  2  CsoHi«  +  3  (CtoHi«,  HsO»).  Das  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsäure  entstehende  Oel,  CmHh, 
bildet  mit  salzsaurem  Gas  eine  Verbindung ,  welche  der 
Formel  öCsoUie  4~  HCl  entspricht,  von  welcher  Bizio  aber 
annimmt ,  sie  sei  ein  Gemenge  verschiedener  polymerer 
Kohlenwasserstoffe,  von  welchen  nur  ein  Theil  mit  Saksäare 
▼erbindbar  ist.  Auch  besitzt  die  Salzsäareverbindung  keinen 
Constanten  Siedepunkt.  Bizio  erwähnt  noch^  da(s  das 
ätherische  Oel  des  Ingwers  (1)  {Zingiber  officmale)  und  des 
Porsches  (2)  {Ledum  palustre)  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  Kamillenöl  haben.  (Vgl.  auch  d.  f.  Abb.) 
Aetherbehe.  A.  F  r  ö  h  d  0  (3)  hat  das  früher  schon  von  W  i  1 1 1  g  k  (4) 
uidnm  analysirte  ätherische  Oel  von  Ledum  palustre  einer  Unte^ 
suchung  unterworfen.  Das  röthlichg^lbe,  sauer  reagirende, 
stark  nach  dem  blühenden  Kraut  riechende  Oel  ist  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  setst 
auch  bei  starker  Abkühlung  k<Bin  festes  Stearopten  ab. 
Mit  starker  Kalilauge  behandelt  giebt  es  an  diese ,  neben 
kleinen  Mengen  von  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valerian- 
säure ;  eine  ölartige^  durchdringend  nach  der  Pflanze  rie- 
chende Säure  ab,  für  welche  Froh  de  die  Formel  CnHioOs 
als  wahrscheinlich  aufstellt^  wonach  dieselbe  zu  dem  ebea- 
falls  in  Ledum  palustre  vorhandenen  Ericinon  CieHsOiCö) 
in  einer  einfachen  Beziehung  stehen  würde.  Der  mit 
Kalilauge  sich  nicht  verbindende  Theil  des  PorscbÖls  liefert 
bei  der  Bectification  im  Wasserstoffistrom  einen  bei  etwa 
160^  siedenden  Antheil  von  der  Zusammensetzung  des 
Terpentinöls,  CsoHie.    Bei  240  bis  242^  geht  ein  saoerBtoff- 


(1)  Papousek,  Jahresber.f.  1862,  624.  -^  (2)  Buohnar,  Jahmber. 
f.  1866,  626.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  181;  im  Aasa.  B^p.  ebi» 
pure  in,  483.  —  (4)  Jabresber.  f.  1862,  686.  -  (6)  Jabresber.  f.  1669,  Mi 


Flüchtige  Oele;  Kohlenwasserstoffe;  Campher;  Harae.        683 

haltiges  Oel  von  der  Zusammensetzang  des  Ericinols, 
CwHieOj,  über  (i). 

J.  Wandesleben  (2)  hat  ein  aus  destillirtem  Petei^  Btwropten« 

^    '  ,  aus  Peter- 

BÜienwasser  und  ein  anderes  aus  Wachholderspiritus  abge-  tü^wt^bf 
schiedenes   Stearopten  analysirt     Letzteres   war  in  Oeta-    .^p^t^ 
edern   krystallisirt.      Er    berechnet   für    das   Petersilien- 
Stearopten   die  Formel  CsoH^Os   und  für  das  Wachhol- 
der-Stearopten    C18H14O1S1.      Der    hohe    Sauerstoffgehalt 
spricht  nicht  Air  die  Richtigkeit  der  Analyse. 

Oppenheim  (3)  hat  einen  aus  Japan  stammenden  ^^"^^;, 
Mcoithacampher  untersucht;  welcher  in  kleinen  Krjstallen 
vorkommt,  die  manchmal  mit  Bittersalz  gemengt  sind. 
Er  schmilzt  bei  36^ ,  siedet  bei  210^  und  dreht  die  Polari- 
sationsebene des  Lichts  nach  Links ;  [o]  =  59^6.  In  Wasser 
löst  er  sich  nur  wenig ,  leicht  aber  in  Alkohol ,  Aether^ 
Steinöl,  Schwefelkohlenstoff  und  in  einigen  concentrirten 
S&uren;  wie  Salzsäure;  Ameisensäure;  Essigsäure  und 
Buttersäure.  Wasser  und  Alkalien  scheiden  ihn  aus  den 
Ldsmigen  in  Säuren  wieder  ab ;  erwärmt  man  aber  diese 
Lösungen  in  zugeschmolzenen  BöhreU;  so  erhält  man  nach- 
stehende Verbindungen.  Essigsäureh jdrat  und  Essigsäure- 
anhydrid bilden  damit  bei  150^  eine  dickliche;  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  welche  die  Polarisationsebene  nach 
Links  dreht  und  bei  222  bis  224^  siedet.    Ihre  Formel  ist 

Q^~Q^|Os.  Durch  alkoholische  Ealilösung  entsteht  dar- 
aus wieder  Menthacampher.  Die  Verbindung  mit  Butter- 
säurc;  (fg^'lo,;  siedet  bei  230  bis  2400;  der  bei  100« 
entstehende  ühlorwasserstoffsäureäther;  CsoHisCl,  zersetzt 


(1)  Tgl.  Jahresber.  f.  1852,  685  ff.;  f.  1858,  57S.  —  (2)  N.  Jahrb. 
Pharm.  XYI,  82.  —  (8)  Compt  rend.  Lin,  879  (Berichügang  LUX, 
483);  Inatit  1861,  299;  J.  pharm.  [S]  XL,  295;  BnU.  soc.  chim.  1861, 
97;  B^.  chim.  pure  IV,  14;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXX,  850;  ZeiUchr. 
Chem.  Pharm.  1861,  628;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  811;  Chem.  Centr. 
1862,  208;  Chem.  Soc.  J.  XV,  24. 
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sich  beim  Sieden  und  ist  identiBch  mit  einem  Ton  Walter 
durch  Behandlung  von  Menthacampher  mit  PhoBphonupe^ 
chlorid  erhaltenen  Körper.  Natrium  bildet  mit  dem  Campher 
eine  glasige,  in  Alkohol  lösliche,  durch  Wasser  zersetz- 
bare  Verbindung.  Der  Menthacampher  ist  hiernach  ein 
einatomiger  Alkohol ,  aus  der  Beihe  des  Aciylalkohok 
Oppenheim  nennt  ihn,  wegen  der  Analogie  mit  Bo^ 
neol;  Menthol  und  die  Atomgruppe  CgoHig  Menthjl.  Das 
Menthen  (welches  zu  Menthol  in  derselben  Beziehung 
steht;  wie  Aethjlen  zum  Aethjlalkohol)  bildet  mit  Brom 
leicht  zersetzbare  Substitutionsproducte.  Aus  einfach-ge- 
bromtem  Menthen,  CgoHnBr,  entsteht  durch  Behandlnng 
mit  Silberoxjd  nicht  Bomeol,  sondern  ein  Eohlenwa88e^ 
Stoff  von  der  Formel  C2oHi6.  —  Gorup-Besane«  (1) 
fand  in  dem  japanischen  Menthacampher  13,6  pC.  Bitter- 
salz. Nach  dem  Abdestilliren  zeigte  er  den  Siedepunkt 
213^  und  die  Zusammensetzung  CgoHsoO»;  wie  sie  schon 
festgestellt  war. 

Bezüglich  einer  Untersuchung  von  Flückiger  (2) 
über  die  Löslichkeit  von  Harzen,  Zucker  und  Gummi 
mit  Bücksicht  auf  Extractdarstellung  verweisen  wir  aal 
die  Abhandlung. 

A.  Eovalevsky  (3)  hat  gefunden ,  dafs  der  flüssige 
Storax  des  Handels  einen  Theil  des  Styrols  in  der  Form 
von  Metastyrol  enthält;  welches*  letztere  nach  Bljth  und 
Hofmann  (4)  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  dem 
Stjrol  sich  bildet.  Aus  dem  in  kaltem  Alkohol  unlöslichen 
Theil  des  durch  Destillation  vom  Styrol  und  durch  Natron- 
lauge von  Zimmtsäure  befreiten  Storax  erhielt  Eova* 
levaky  durch  Destillation  ein  farbloseS;  nach  Stjrol  und 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIX,  246;  Dingl.  poL  J.  CLXI,  899.  — 
(3)  ViertelJahrsBchr.  pr.  Pharm.  XI,  55 ;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  S67.  — 
(3)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXX,  66;  im  Ann.  Ghem.Gentr.  1862,  127;  B^ 
chim.    pure    IV,    273.    —    (4)  fieneliua'  Jahrosber.   XXVI,  662. 
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Terpentin  riechendes  Product,  welches  bei  150  bis  200®  in 
eine  beim  Erkalten  zähflüssige  Masse  verwandelt  wurde. 
Diese  gab  darch  Auswaschen  mit  Alkohol  (auf  500  Qrm. 
Storax  8  bis  14  Grm.)  reines  Metastjrol;  CieHg.  Eova- 
IcTsky  vermuthet;  das  Metastjrol  finde  sich  fertig  ge- 
bildet auch  in  anderen  harzartigen  Körpern;  namentlich 
im  Drachenblut;  aus  welchem  sich  nach  Glenard  und 
Boudault  (1)  durch  Destillation  Styrol  gewinnen  läfst. 

Hlasiwetz  (2)  hat;  gemeinschaftlich  mit  v.  Gilm,  ^"^•^**^* 
den  schon  im  Jahresber.  f.  1859;  514  vorläufig  erwähnten 
krystallisirbaren  Bestandtheil  des  Guajakharzes  näher  untei^ 
sucht.  Er  nennt  denselben  Ottajahharzsäure ,  um  ihn  von 
der  Guajaksäure  Thierry's  zu  unterscheiden.  Man  kann 
die  SäurC;  aufser  nach  dem  früher  angegebenen  Verfahren; 
auch  auf  folgende  Weise  darstellen.  Man  kocht  das  ge- 
pulverte Harz  Vi  Stunde  mit  Kalkmilch  und  erschöpft  den 
onlöslichen  getrockneten  Bückstand  in  einem  Verdrängungs- 
apparat mit  heifsem  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  verdunstet  und  der  Rückstand  in  warmer  Natron- 
lauge von  1;3  spec.  Gew.  gelöst;  wo  beim  Erkalten  das 
durch  Pressen  und  Umkrystallisiren  aus  natronhaltigem 
Wasser  zu  reinigende  Natronsalz  anschiefst.  Die  durch 
Salzsäure  abgeschiedene  Säure  wird  am  besten  aus  con- 
centrirter  Essigsäure  umkrystallisirt  Sie  bildet  dann  spröde, 
concentrisch  gruppirte  Nadeln ;  welche  färb-  und  geruch- 
los sind;  sich  an  der  Luft  nicht  verändern  und  zwischen 
75  bis  80^  schmelzen.  Die  reine  Säure  wird  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Eisenchlorid  grasgrün  (nicht  blau); 
sie  färbt  sich  mit  Chlorwasser  weder  blau  noch  grün  und 
in  wässeriger  Emulsion  mit  rauchender  Salpetersäure  nicht 
blau.    Die  Analyse  fUhrte  zu  der  Formel  CioHseOs*    Mit 


(1)  Bonelitifl'  Jahresber.  XXIV,  622  n.  XXV,  855.  —  (2)  Ann.  Gh. 
Pharm.  CXIX,  266 ;  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  468 ;  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1861,  499;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  868;  im  Ausz.  Chem. 
Centr.  1861,  641 ;  J.  pharm.  [8]  XLI,  88;  R^p.  chim.  pnre  IV,  18. 
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onisfftkhars.  Basoii  bildet  die  Ouajakharzsäare  neutrale  und  saure  Salse ; 
die  der  Alkalien   sind  krystallbirbar  ^  die  Salze  der  alka*- 
lischen   Erden   und   schweren   Metalloxyde  sind  amorphe 
Niederschläge.     Die   neutralen  Salze   sind   nur   beständig 
bei  Gegenwart   von   überschüssigem  Alkali^  mit  Wasser 
gekocht  zerfallen  sie  in  saure  Sabe.    Das  neutrale  Kali- 
salz; C40H94ESO8,  2Ha02  oder  C4oHMKa08i  3  HtOt  (je  nach 
der   Bereitung)    krystallisirt  aus  Weingeist   in   Schuppen 
und  yerliert  das  Wasser  bei   100^.     Das   saure   Ealisals, 
C40H25KO8;  StOjt,  bildet  sich  beim  Kochen  des  neutralen 
mit    yerdünntem    Alkohol    oder    beim   Vermischen   ^er 
weingeistigen  Lösung   der   Säure   mit   kohlens.  Kali  und 
Lösen   des   Niederschlags   in  wässerigem  Weingeist     Es 
ist   ein   krjstallinischer   Niederschlag ,    der   bei    120^  [das 
Wasser  verliert    Das  neutrale  Natronsalz^   C4DH34Nai08, 
2  HsOs;  bildet  glänzende  Krystallblättcheu;  welche  bei  120* 
wasserfrei  werden.    Das  saure  Natronsalz  ist  CicHssNaO«; 
H2OS.    Das  neutrale  Barytsalz ;   CioHsiBaxOg   (bei   160*), 
bildet  sich  durch  Zersetzung  des  neutralen  Kalisalzes  mit 
Chlorbaryum.    In  Ammoniak  ist  die  Säure  nur  wenig  los- 
lich ;  sie  wird  durch  Salmiak  aus  der  Lösung  in  Kali  ge- 
fällt   Versetzt  man  eine  Lösung,  von  Guajakharzsäore  in 
Schwefelkohlenstoff  tropfenweise  mit  Brom,  bis  die  Flüssig- 
keit sich  braun  färbt,  verdampft  zur  Trockne  und  löst  des 
mit  kaltem  Weingeist  gewaschenen  Rückstand  in  heiAem 
Alkohol;  so  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Säure  CjoHgEriOg 
in  lockeren  farblosen  Nadeln.     Chlor  verhält  sich  ähnlich, 
nur  ist  das  Product  nicht  rein  zu  erhalten  ;  ebenso  entsteht 
{nit  Phosphorsuperchlorid  ein  caoutschucähnlicher;  scbwo' 
zu   reinigender  Körper.     Beim  xaschen  Erhitzen  destüfirt 
die  Guajakharzsäure  zum  grofsen  Theil  unverändert;  destil* 
lirt  man  sie  langsamer,    so  erhält  man  ein  gelbes  öliges 
Destillat;  ein  Gemenge  von  Guajacol  mit  Pyroguajacin  (1), 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1858,  491  ff. 
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aus  welchem  letzteres  in  Erystallen  sich  absetzt  In  einer 
•Lösung  von  Pyroguajacin  in  heifser  Kali-  oder  Natron- 
lauge bilden  sich  beim  Erkalten  haarförmige  Krystalle  oder 
irisirende  Blättcheu^  welche  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  den  Formeln  CssHsiEOa  +  IVa  HgOs  und 
CasHsiNaOe  -f-  HgOs  entsprechen.  Die  Lösung  dieser 
Verbindungen  giebt  mit  Salpeters.  Silber  einen  sich  rasch 
schwärzenden  Niederschlag.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bildet  das  Fjroguajacin  eine  gelbe^  beim  Erwärmen 
röthlich,  dann  grün^  zuletzt  dunkelblau  werdende  Lösung. 
Wasser  fallt  daraus  ein  dunkelblaues  Pulver^  während  die 
überstehende  Flüssigkeit  farblos  ist  Die  blaue  Färbung 
tdtt  bei  Zusatz  von  etwas  Braunstein  schon  in  der  Kälte 
mit  Schwefelsäure  ein.  Mit  Chlor  färbt  sich  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Pjroguajacin  beim  Erwärmen  schmutzig- 
roth,  mit  Eisenchlorid  grün. 

P.  Mössmer  (1)  hat  unter  der  Leitung  von  HIasi-  ««ibannm. 
wetz  eine  Untersuchung  des  Galbanums  angestellt.  Bei 
der  Destillation  des  Galbanums  mit  Wasser  erhält  man 
etwa  7  pC.  eines  flüchtigen  Oels;  welches  nach  der  Becti- 
fication  farblos  ist,  bei  160^  siedet  und  das  spec.  Gew. 
0^8842  bei  9^  hat.  Es  dreht  die  Polarisationsebene  des 
lachts  nach  rechts,  mit  der  spec.  Drehkraft  =  0,1857  und 
dem  Brechungsexponenten  =  1,4542.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C^oHie  ;  mit  Salzsäure  bildet 
es  wie  die  anderen  isomeren  Glieder  der  Gruppe  eine 
krystallisirbare  Verbindung.  Der  Bückstand  von  der  De- 
stillation des  Galbanums  mit  Wasser  besteht  aus  einer 
harzigen  Masse  und  einer  trüben,  gummöse  und  extractiw 
Körper  enthaltenden  Flüssigkeit  (Das  Destillat  dieser 
letzteren  mit  Schwefelsäure  gab  ein  Silbersalz,  dessen  Zu- 
sammensetzung  der  einer  Verbindung  von  gleichen  Aeq. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIX,  267;  Wien.  Acad«  Ber.  XLIII  (2.  Abth.), 
477  ;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  159;  Zeitscbr.  Cbeni.  Pharm.   1861,  612; 
Aoss.  Chem.  Centr.  1861,  678;  R^p.  chim.  pure  III,  462;  IV,  228. 
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GaiiManm.  propioDs.-  uiid  esBigfl.  SUber  entspricht.)  Durch  Kochen 
der  harzartigen  Masse  mit  Kalkmilch  und  Fällen  des  FU- 
trats  mit  Salzsäure  wurde  ein  honiggelbes,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliches  Harz  erhalten,  dessen  Analyse  71,93  bis 
72,05  pC.  Kohlenstoff  und  8,0  bis  8,2  pC.  Wasserstoff 
ergab.  Mit  alkoholischer  Salzsäure  ß\x(  100^  erhitzt  liefert 
es  als  Zersetzungsproduct  das  yon  Sommer  (1)  schon 
unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  des  Gril- 
banums  beobachtete  Umbelliferon.  Destillirt  man  das  ge- 
reinigte Galbanumbarz,  so  erhält  man,  neben  wenig  Wasser, 
ein  grünblaues  aromatisches  Oel,  welches  nach  kurzer  Zeit 
fast  ganz  zu  krystallinischem  Umbelliferon  erstarrt.  Nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  entspricht  es 
der  Formel  C1SH4O4.  Durch  die  Einwirkung  Ton  Brom 
.  entsteht  daraus  ein  krjstallinisches,  in  heifsem  Alkohol  aber 
nicht  in  Wasser  lösliches  Substitutionsproduct  C!i2HsBrsOi. 
Das  neben  Umbelliferon  übergehende,  durch  Wasser  and 
verdünnte  Kalilauge  von  diesem  zu  trennende  dickflüssige 
Oel  liefert  durch  wiederholte  Rectification  ein  prachtroU 
blaues,  bei  289^  siedendes  Oel,  welches  in  Alkohol  löslich, 
in  Alkalien  unlöslich  ist,  durch  Brom  verharzt,  mit  alko- 
holiecher  Eisenchloridlösung  grün  und  mit  Salpetersaare 
gelbroth  wird.  In  einer  Kältemischung  wird  es  nur  dick- 
flüssig. Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
CioHsoOa.  Destillirt  man  es  mit  Natrium,  so  geht  ein 
farbloses,  bei  254^  siedendes  Oel  über  von  der  Formel 
CioHao*  Durch  Destillation  des  blauen  Oels  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  entsteht  ein  gelbliches,  bei  250  bis 
f$ß^  siedendes  Oel,  für  welches    Mössmer    die  Formel 

CsoHsgOj  findet.  Das  blaue  Oel,  ^*^g*^|Oj„  Hefse  sich  hier 

nach  als  ein  Alkohol,   das  mit  Phosphorsäure   entstehende 

als  ein  Aether,  q   n^^K^ay  ^^^  ^^^  ^^^  Natrium  erhaltene 

als  das  Hjdrür,  CioH^,  H,  betrachten. 

(1)  Jafaresber.  f.  1869,  674. 
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Q.  Williams  (1)  hat  seine  Untersttchungen  über  die  ^'^^«*^f 
Producte  der  trockenen  Destillation  von  Caoutschouc  und    ^^^ 
Guttapercha^  deren  Resultate  nach  vorläufigen  Mittheilungen 
schon  im  Jahresberichte  f.  1860;  S.  494;   besprochen  wur- 
den,  jetzt  ausführlicher  veröffentlicht. 


(1)  Chem.  8oc.  J.  XV,  110,  121;  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  600.  — 
(2)  Ann.  Ch.  PhMrm.  CXX,  i;  J.  pr.  Chem.  85,  496  im  Ansz.  Chem. 
Gantr.    1862,  88;   lUp,  cbim.  pure  IV,  276. 

&  GhMB.  «.  •.  w.  C  IMl.  44 


G.  und  A.  Schlieper  (2)  haben  die  noch  wenig  be-  '•'»>- 
kannten  Oxjdationsproducte  der  Indigblau-Schwefelsäure  indico. 
untersucht  und  gefunden,  dafs  dieselbe  in  vollkommenster 
Analogie  mit  dem  Indigblau  als  fast  einziges  Product  ihrer 
Oxydation  Isatin-Schwefelsäure  bildet.  Zur  Darstellung 
der  letzteren  bedienten  sich  die  Verf.  einer  besseren  Sorte 
des  käuflichen  Indigcarmins ;  welcher  durch  Salpetersäure 
oder  besser  Schwefelsäure  und  saures  chroms.  Kali  oxjdirt 
wurde.  18  TL  Indigcarmin  werden  mit  der  gleichen  Men- 
ge Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt;  1  bis  2  Th. 
Schwefelsäure  zugesetzt  und  in  die  zum  Sieden  erhitzte 
Masse  nach  und  nach  etwa  1  Th.  gepulvertes  saures  chroms. 
Kali  eingetragen;  so  lange  als  noch  Entfärbung  stattfindet 
Die  Lösung  wird  nun  rasch  heifs  filtrirt^  mit  Salpeters. 
Kali  versetzt  (wegen  der  schwereren  Löslichkeit  des  Kali- 
salzes der  Isatinschwefelsäüre);  der  abgeschiedene  Krjstall- 
brei  auf  einem  Filter  gesammelt  und  durch  Verdrängen 
mit  wenig  Wasser  die  dicke,  dunkel  gefärbte  Mutterlauge 
davon  getrennt,  welche  beim  Abdampfen  und  Erkalten 
noch  kleinere  Mengen  des  Kalisalzes  liefert  Das  in 
Form  eines  bräunlich-gelben,  schweren,  sandigen  Krjstall-  ^ 

pulvers   erhaltene  rohe   isatinschwefels.   Kali    kann  durch 
ümkryatallisiren  von  einem   ihm  hartnäckig   anhängenden 
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Indigo,  harzartigen  Körper  nicht  getrennt  werden,  und  es  acUageo 
die  Verf.  zur  Beindarstellung  der  Säure  und  ihrer  Sake 
ein  anderes  Verfahren  ein.  Es  üben  nämlich  die  AlkaEeo 
auf  die  isatin-schwefels.  Salze  dieselbe  Wirkung,  aus  wie 
auf  das  laatin.  Während  letzteres  dabei  unter  Waase^ 
aufnähme  in  Isatinsäure  fibergebt,  werden  die  orange- 
roth  gefärbten  Lösungen  der  Salze  der  einbasischen  Ist- 
tinschwefelsäure  in  die  hellcitrongelb  gefärbten  Salze  der 
zweibasischen  Isatinsäure-Scbwefelsänre  übergeftihrt,  und 
wie  aus  Isatinsäure  durch  Säuren  das  Isatin  wieder  r^e- 
nerirt  wird,  so  erfolgt  durch  stärkere  Mineralsäuren  die 
Ueberfiihrung  der  gelben  Isatinsäure^Schwefelsäure  in  die 
orangerothe  Verbindung  beim  Erwärmen  sogleich,  in  der 
Kälte  nach  einiger  Zeit  Die  erwähnten  Beactionen  lassen 
sich  nun  zur  Beindarstellung  der  gepaarten  Schwefelsäure- 
Verbindungen  benutzen.  Man  löst  das  unreine  iaatinachwe- 
fels.'  Kali  heifs  in  Barytwasser,  setzt  von  letzterem  bia  zur 
fast  vollständigen  Entfärbung  der  Lösung  zu  und  fidit  den 
überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure,  wobei  mit  dem 
kohlens.  Baryt  alle  harzartigen  Verunreinigungen  abge- 
schieden werden.  Die  klare  blafsstrohgelbe  Lösung  ent- 
hält ein  Gemenge  von  zweibasisch-isatinschwefels.  Kali  und 
zweibasisch-isatinschwefels.  Baryt ;  wird  der  Baryt  mögliefask 
genau  mit  Schwefelsäure  ausgefallt,  so-  erhält  man  eine 
orangerothe  Lösung  des  einbasischen  Kalisalzes,  welches  durch 
Abdampfen  und  Krystallisiren  daraus  gewonnen  werden 
kann.  Sättigt  man  die  Lösung  dagegen  heifs  mit  so  viel 
Salzsäure,  als  nötbig  ist  das  Kali  zu  binden,  so  scheide 
die  dunkel  orangefarben  werdende  Lösung  nach  und  nach, 
besonders  beim  Erwärmen  fast  plötzlich,  voluminöse,  men- 
nigrothe,  glänzende  Krystallschüppchen  von  einbasück^üa- 
tmachwefeU.  Baryt  ^  BaO,  C16BUNO3,  2  SOs  +  3  aq.,  abw 
Die  Verwandtschaft  der  Isatinschwefelsäure  zum  Baryt 
überwiegt  diejenige  der  stärksten  Säuren,  eine  Lösung 
von  Chlorbaryum  oder  Salpeters.  Baryt  wird  durch  £e 
freie  Säure  gef&llt.     Das   Sabs  ist  unlöalich  in  AlkoUl, 
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wenig  löslicli  in  kaltem ^   etwas  mehr  in  heifsem  Wasser;    '"'*>«• 
die  Lösung  ist  hellgelb  gefiLrbt.    Das  emhasiseh-isatinschioe' 
fdi.  KaUy  KO,  CiÄNOs,  2  SO«  +  2  aq.,  bUdet  kleine  gold- 
gelbe Nadeln,  ein  schweres   sandiges  Pulver  bildend;  es 
ist  anlöslich  in  Alkohol,  löst  sich  in  etwa  20  Th.  kaltem, 
leichter  in  heifsem  Wasser,  daraus  träge  krjstallisirend.    Es 
kann    ohne    Veränderung   zu    erleiden    mit   concentrirter 
Salssäure   gekocht   werden.     Das    Salz   verliert   erst    bei 
xiemlich  hoher  Temperatur  sein  Erystollwasser  vollkommen,   * 
wie  fiberhaupt  alle  Salze  der  einbasischen  Isatinschwefelsäure 
ihr  Erystallwasser  meist  erst  über  100^  verlieren  und  ohne 
Zersetzung  bis  zu  180^  und  darüber  erhitzt   werden   kön- 
nen.    Vermischt  man   eine   heifs   gesättigte   Lösung   des 
Kalisalzes  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  einer  con- 
centrirten  Chlomatriumlösung,  so  scheiden  sich  in  der  Ruhe 
hochrothe«  tafelförmige  Krjstalle  des  Natroiuakes,   NaO, 
CieH4N0s,  2  SOs  -f-  4  aq.  ab,  welche  sich  schwerer  wie  das 
Kalisalz  in  Wasser  lösen.  Der  etnbtmsch-isctänschwefeh.  Kdlkj 
OaO,  C15H4NO8, 2  SOs  -f-  2  aq,,  erhalten  durch  Vermischen 
einer  Lösung  des  Natronsalzes  mit  überschüssigem  Chlor- 
calcium,    kiystallisirt   in   kleinen   glänzenden    goldgelben 
Nadeln,  welche  sich  ziemlich  schwer,  doch  leichter  wie  das 
Barytsalz  in  Wasser  Ipsen.    Vermischt  man   eine  Lösung 
des  Natronsalzes  mit  einer  salpetersauren  Silberlösung,  so 
scheidet  sich  langsam  das  Säber sdlzy  AgO,0]6H4NOs,2SOs 
4-2aq.;  in  harten  nadeiförmigen,  honiggelben  Erjstallen  ab, 
welche  sich  schwer  in  Wasser  lösen.    Das  einbasisch-isatvir 
9ckwefd9.  AmmamaJc,  NH40,Ci6H4N08,2S08  +  2aq.,  er- 
hält man  durch  Umsetzung  anderer  Salze  der  Isatinschwe* 
&lsäure  mit  einem  Ueberschufs  eines  Ammoniaksalzes,   in 
welchem  das  resultirende  Salz  schwer  löslich  ist,  oder  auch 
durch  Versetzen  der  Lösung  der  freien  Säure  mit  über- 
schüssiger Chlorammoniumlösung.    Das   Salz  krjstallisirt 
in.  glänzenden  hochgelben  Nadeln,  welche  sich  leicht  in 
Wasser    lösen.   —   Die   Salze    der   zweibasischen   Isatin- 
•diwefehäure  bilden  sich,  wie  schon  bemerkt,  durch  Ein- 

44» 
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indico.    Wirkung  der  Alkalien  auf  die  einbasischen  Salze;  es  wer- 
den  bei   dieser   Reaction   2   Aeq.    Wasser  aufgenommeni 
von  welchen  das  eine  in  die  .Constitution  der  SSure  selbit 
eintritt,    das   andere    als   basisches  Wasser   durch   andere 
Metalloxjde  ersetzt  werden   kann.    Die   genannte  lieber- 
führung  der  einbasischen   in  die  zweibasische  Saure  ret- 
mögen alle  freien  Alkalien  schon  bei   gewöhnlicher  Tem- 
peratur zu  bewirken,  sobald  sie  im  Ueberschüfs  aDgewen- 
det    werden;    setzt   man    eine    ungenügende   Menge   der 
Alkalilösung  zu,  so  erfolgt  eine  tief  dunkelrothe,  in  mao- 
eben  Fällen  schmutzig  violette  Färbung ,  welche,  obgleich 
vorübergebend;  doch  anzeigt,   dafs  noch  eine  intermediäre 
Verbindung   existiren   mufs.    Kohlens.  Alkalien   bewirkeo 
ebenfalls   die  UeberfUhrung.    Es  ist  nicht  gelungen,  die 
der  Isatinsäure  entsprechende  Verbindung  zu  isoliren,  in- 
dem   sie   aus   den   zweibasischen  Salzen   abgesohieden  in 
kurzer  Zeit  von  selbst,  sofort  aber  beim  Erwärmen  wieder 
in    die  einbasische   Säure  übergeht.    Der   ztoeibasisch'üa^ 
Hnschwefels.   Baryt,    2BaO,   C16H5NO4,  2  SOs  -f  6  aq,, 
wird  erhalten  durch  Lösen  des  einbasischen  Barytsalzea  ia 
kochendem    Barjtwasser    und    Entfernen    des   Bar7tübe^ 
Schusses   durch  Kohlensäure.    Die   schwach   gefturbte  Lö- 
sung liefert  beim  Abdampfen  oder  Erkalten   leuchtend  d- 
trongelbe,  glänzende,  zolllange,  seideartige  Nadeln,  weldie 
sich  leichter  als  das  einbasische  Salz  in  Wasser  lösen  und 
unlöslich  in  Alkohol  sind^    Das  zweibasisch^isaimschwefeU. 
Kall,   2K0,  CieHöNOi,  2S08  +  2aq.,    wird    aus   dem 
Barytsalz  durch  doppelte  Zersetzung  mit  neutralem  schwe- 
feis. Kali   erhalten;   es  krjstallisirt  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten langsam  in  harten  glänzenden  durchsichtigen  Pris- 
men von  wachsgelber  Farbe,  welche  sich  leicht  in  Wasser 
lösen  und  ihr  Krjstallwasser  erst  bei  140  bis  150^  verlie- 
ren.   Das  zweibasuche  Bleisalz  ^   2PbO,  Ci^H^NO«,  2S0s 
-f-  3  aq. ,  wird   durch  Vermischen  einer  concentrirteD  Lö- 
sung des  gelben  Kalisalzes  mit  einem  Uebersohuft  üier 
ebenso   concentrirten  Lösung  von  essigs.  Blmoxyd  gvwe»^ 
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nen;  es   krystallisirt  in   feinen  glänzenden   dunkelgelben    '"'^* 
Nadeln 9  welche   sich  in  Wasser  leicht  lösen.    Beim  Ver^ 
mischen  einer  Lösnng  des  Kalisalzes  mit  überschüssigem 
lalpeters.   Silberoxjd    scheidet  sich    das   schwer  lösliche 
zweibasisehe  Silbersah,  2  AgO;  C16H5NO4,  2  SOs  +  3  aq., 
in  kleinen ;  concentrisch  vereinigten  voluminösen  Nadeln 
aosy   welche  nach  dem  Trocknen  eine  schwammige  leichte 
blafsgelbe  Masse  darstellen.    Das  Salz  verliert  sein  Ery- 
stallwasser  erst  über  100^.    Das  eweibaaisch-iscUinschtoefels. 
Ammoniak  entsteht  bei  längerem  Kochen  von  Isatinschwe- 
fekäure  mit  überschüssigem   Ammoniak,  oder  beim  Zer- 
setzen   des    zweibasischen    Barytsalzes    durch    schwefeis. 
Ammoniak.    Die  Lösung  des  Salzes  trocknet  im  Vacuum 
Aber  Schwefelsäure  zu  einer  kaum  krystallinischen  gummi- 
ähnlichen gelben  Masse  ein.  —  Die  einbasische  Isatinschwe- 
febäure ,   C16NH4O8,   2  SOsHO  4-  4  aq. ,    läfst    sich    im 
freien  Zustande  leicht  durch  Zersetzung  des  rothen  Baryt- 
Salzes  (vgl.  S.  690)  mittelst  Schwefelsäure  darstellen.    Man 
erhält    eine    baryt-  und    schwefelsäurefreie  Lösung    von 
orangerother  Farbe  und  sehr  saurem  Geschmacke,  welche 
beim  Eindampfen  zum   Syrup  zu  einer  etwas  klebrigen^ 
strahlig-krystallinischen   Masse   erstarrt,   die   im   Vacuum 
über  Schwefelsäure    schliefsHch  zu    einer   gelben,    seide- 
artig glänzenden  krystallinischen  Masse  eintrocknet,  welche 
sich  an   der  Luft  nicht  verändert    Bei  100^  verliert  die 
Säare   leicht  ihr  Krystallwasser.    Die  Säure  löst  sich  in 
Alkohol   schwieriger  wie  in  Wasser,  sie  ist  unlöslich  in 
Aether^  Benzol  und  verwandten  Körpern.   Die  Isatinschwe- 
feisäure  hat  eine  grofse  Verwandtschaft  zu  den  Basen  und 
treibt  selbst  stärkere  Mineralsäuren  aus  ihren  Verbindungen 
aus*    Die  Säure  wird  durch  Schwefelsäure  wie  durch  Sal* 
peleraänre  selbst  beim  Erhitzen  nicht  zersetzt;    Königs- 
wazser  oder  ein  Gemisch  von  Salzsäure  und   chlors.  Kali 
zersetseD  die  Säure  langsam  in  der  Wärme  unter  Bildung 
von  Chloranil;   Chlor  scheint  die   wässerige  Lösung   der 
Siare  fait  nidtt  zu  verändern.     Durch  Einwirkung  von 
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indifo.  Ammoniakgas  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Sänrea 
wurden  klebrige  dunkelbraunrothe  Körper,  wahrscheinlich 
Amidyerbindungen  erhalten.  Die  Isatinschwefelsäure  wird 
durch  Jodwasserstoffsäure  nicht  reducirt»  wohl  aber  durch 
ein  Gemisch  von  Zink  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure,  wo- 
bei die  Säure  vollkommen  entfärbt  wird.  Schwefelwaaserstoff 
und  besonders  Schwefelammonium  reduciren  die  Säure 
ebenfalls,  die  dabei  entstehenden  Producte  werdm  am 
besten  in  der  folgenden  Weise  isolirt.  Eine  siemlich  con- 
centrirte  Lösung  der  Isatinschwefelsäure  (1  Th.  Säure  aui 
5  bis  6  Th.  Wasser)  wird  schwach  mit  Ammoniak  über^ 
sättigt,  die  Hälfte  ihres  Volums  Schwefelammonium  zuge- 
fügt und  bis  zum  Sieden  erwärmt,  wobei  sich  dieFlfisng^ 
keit  von  gelöstem  Schwefel  braun  färbt  und  stark  nach 
Ammoniak  riecht.  Man  fügt  nach  und  nach  bis  zum 
bleibenden  Schwefelwasserstofigeruch,  Schwefelammomum 
zu  der  kochenden  Flüssigkeit,  kocht  so  lange  noch  eine 
Spur  Ammoniak  entweicht  und  filtrirt  von  dem  ausge- 
schiedenen Schwefel  ab.  Die  erhaltene  neutrale  blafsrotke 
Lösung  besteht  fast  nur  aus  dem  Ammoniaksalze  einer 
neuen  Säure,  der  Hydrindinschwefdsäure.  Da  dieselbe  in 
alkalischer  Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  leicht 
oxydirt  und  in  die  rothgefarbte  IndinschwefeUäure  über- 
geht, so  ist  es  zweckmäfsig,  das  Ammoniak  bei  Abschlolt 
der  Luft  in  einem  Kolben  wegzukochen.  Beim  Abdampfen 
der  Lösung  bis  zum  S  jrup  erstarrt  dieser  zu  einem  weifaen 
Krjstallbrei,* welchen  man  mit  wenig  eiskaltem  Wasstf 
anrührt],  auf  ein  Filter  bringt  und  mit  geringen  Mengen 
kalten  Wassers  die  anhängende  Mutterlauge  (1)  verdrängt, 
wo  dann  fast  reines  hydrindin-  schtoefels*  Ammoniak  ab 
weifses  Erystallpulyer  auf  dem  Filter  bleibt  Durch  Zer> 
setzen   des  Ammoniaksalzes  mittelst   Chlorbaryum  eriiilt 


(1)  Diese   Matterlange  enthKlt  andere  KStper,   welehe  aber  4m 
Beactionen  naoh  im  Zngammenhang  mit  der  Indinschwelirisiars 
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man  das  in   letzterem   schwer   lösliche   Barytsalz,   BaO,    '"'*'*' 
CitHeNO,   2  SOs  +  ^  ^4*  >   ^1^   ^^^  i>&<^h   dem  Trocknen 
leichtes  9   ans   glänzend   weifsen   Schüppchen  bestehendes 
Krystallpulver.      Zersetzt    man     das    Barytsalz     mittelst 
Schwefelsäure  und  verdampft  die  Lösung ,   so   erhält  man 
die  freie  Hydrindinschwefelsäure  /  CieHeNOSOs;  SOsHO, 
als  Btrahlig-krjstallinische,  sehr  sauer  schmeckende,  an  der 
Luft  sich  etwas  röthlich  f&rbende  Masse,  welche  sich  leicht 
in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  nicht  in  Aether 
löst     Die  Salze  der  Hydrindinschwefelsäure   sind  fast  alle 
leicht   löslich.  —  Versetzt  man  hjdrindinschwefels.  Baryt 
beifs  mit  überschüssigem  kohlens.  Kali,  filtrirt  unter  Luft- 
abschlnfs  rasch  ab  und  setzt  die  wasserklare  Lösung  in 
flachen  Oefafsen  der  Luft  aus,  so  färbt  sich  die  Oberfläche 
derselben  fast  momentan  schön  roth  und    überzieht  sich 
mit  dicken  krystallinischen  Häuten  von  carminrother  Farbe 
und  wenn  man  durch  Abnehmen  derselben  oder  Umrühren 
die  Oberfläche  oft  erneuert,  so  ist  in  wenigen  Stunden  die 
ganze  Menge  der  Hydrindinschwefelsäure  in  tndinschwefels, 
KaU  verwandelt  •  worden.    Hydrindinschwefels.  Baryt  mit 
verdünntem   Ammoniak    Übergossen   und   unter   häufigem 
Umrühren   der  Luft   ausgesetzt   geht  .bald   in   prachtvoll 
rothgeflärbten  indinschwefels.  Baryt  über.    Die   genannte 
Oxydation  geht  nicht  allein  in  alkalischer,  sondern  auch, 
obgleich  langsam,  in  neutraler,  ja  selbst  saurer  Lösung 
vor   sich.     Vermischt   man    eine    alkalische    Lösung    der 
Hydrindinschwefelsäure  mit  Ealiumeisencyanid,  so  gesteht 
die  ganze  Flüssigkeit  zu   einem   rothen  Brei  von   indin- 
schwefels.   Kali ,    während    Ferrocyankalium    in    Lösung 
bldbt     Dieselbe  Reaction  erfolgt  durch  vorsichtigen  Zu« 
satz  Ton  unterchlorigs.  Natron.    Hydrindinschwefels.  Salze 
mit  Salpetersäure  oder  Königswasser  erwärmt  gehen  voll- 
ständig in  indinschwefels.  Salze  über,   ebenso  verwandelt 
sich  die  freie  Säure  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  er- 
wärmt in  Lidinschweielsäure.    Durch  Behandeln  der  Mut- 
terlaugen von  dem  hydrindinschwefels.  Baryt  mit  heifser 
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Indigo.  Salpeters&nre  haben  O. n.  A.  Schlieper  gröfsere Mengen 
des  indiBschwefelfl.  Baryts  dargestellt.  Dieses  Salz^  wu- 
chern die  Formel  BaO,  CieH^NO,,  2  SOa  +  2  HO  «i- 
kommt;  erhält  man  in  der  zuletst  angegebenen  Weise, 
als  ein  dunkel-rothbrannes;  ans  feinen  Nadeln  bestdiendes 
leichtes  Pulver;  durch  Oxydation  des  hydrindinschwefels. 
Baryts  an  der  Luft  gewinnt  man  es  als  feurig  carminroth«, 
fein  krystallinisches  Pulver.  Dasselbe  ist  ziemlich  löslicfa 
in  reinem  Wasser^  unlöslich  in  Ohlorbaryum,  Alkohol  und 
in  kalter  Salzsäure  ^  Essigsäure  and  Salpetersäure.  Dts 
indinschwefels.  KxU,  KO,  CieHsNO»,  2  SOs  +  5  HO,  wiid 
je  nach  der  Darstellung  als  carminrother  voluminöser  Nie- 
derschlag, oder  in  fast  metallisch  glänzenden  verfilzteo 
Nadeln  von  tief-dunkelrother  Farbe  erhalten.  Trocken 
bildet  das  Salz  eine  leichte  Masse,  dessen  Pulver  eine  der 
zerriebenen  Cochenille  ähnliche  Farbe  zeigt  Durch  Ver- 
mischen einer  Lösung  der  freien  Indin-Schwrfelsänre  mit 
überschüssigem  Salpeters.  Silberoxyd  erhält  man  das  «dtii- 
schwef eis.  Säberoxyd  y  AgO,  CieHsNOs,  2S0s,  in  klmneo 
braunrothen  voluminösen  Nadeln.  Zersetzt  man  den  indin- 
schwefeis.  Baryt  durch  Schwefelsäure,  so  erhält  man  ^e 
tief-dunkelrothe  Lösung  von  Indinschwefelsäure,  welche 
durch  Abdampfen  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Die 
Säure  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  fällt  die  alko- 
hofische  Lösung  in  rothen  Flocken.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  Wolle  und  Seide  scharlachroth.  Die  Säure  sch^t 
fast  mit  allen  Metalloxyden  lösliche  Salze  zu  bilden.  Beim 
trockenen  Erhitzen  der  Salze  sublimirt  eine  schön  rothe 
krystallinische  Substanz.  Durch  Einwirkung  der  Alkalien 
wird  die  Farbe  der  Lidinschwefelsäure  verändert,  unzwei- 
felhaft in  Folge  einer  derjenigen  analogen  Umwandlung, 
durch  welche  Isatin  in  Isatinsäure,  einbasische  Isatinsehwe- 
feisäure  in  die  zweibasische   verwandelt  wird  (1).    Schwe- 


(1)  Ea  entsteht  hierhei  yielleicht  Florindin-SohwefBlsinre. 
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felwasseratoff  redacirt  die  Indinschwefelsänre  zu  Hjdrindin- 
Bchwefekäore;  entsprechend  der  Gleichung :  CieHsNOaSOs» 
SOtHO  +  2HS  =  CieHeNOSOs.  SOgHO  +  2S  +  H0.~ 
Wird  bei  der  Beduction  der  IsatinschwefelBäure  durch 
Schweielammonium  (vgl.  S.  694);  nach  der  Entfernung  des 
Schwefels  statt  einzudampfen  sofort  ein  Ueberschufs  von 
Aetzbaryt  zugesetzt ,  durch  Kochen  alles  Ammoniak  ver- 
trieben,  durch  Kohlensäure  der  Ueberschufs  des  Baryts 
entfernt  und  die  klare  gelbliche  Lösung  stark  eingedampft, 
80  erhält  man  nach  mehrtägigem  Stehen  derselben  weifse 
Erystallkrusten ,  welche  beim  Umkrystallisiren  harte  farb- 
lose glänzende  Ejrystalle  lieferten,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  BaO,  CieHeNOs,  2  SO«  +  6  HO  entspricht 
Die  in  diesem  Salze  enthaltei^e  neue  Säure,  welche 
6.  u.  A«  Schlieper  yorläofig  Leueindinsehwefeltäure 
nennen,  hat  demnach  die  Zusammensetzung  der  Hydrin- 
dinschwefelsäure  -|-  2  Aeq.  Wasser ;  sie  wird  durch  Zer- 
setzen des  Barytsalzes  mittelst  Schwefelsäure  beim  Ein- 
dampfen als  weifse  krystallinische  Masse  erhalten,  welche 
stark  sauer  schmeckt,  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  löst«  Die  alkalischen  Lösungen  derselben  wer^ 
den  weder  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  noch  durch 
Oxydationsmittel  roth  gefärbt.  Salpeters«  Silberoxyd  giebt 
mit  dem  Barytsalze  keine  Fällung,  nach  Ammoniakzusatz 
entsteht  ein  wei/ser  flockiger,  beim  Erwärmen  braun 
werdender  Niederschlag;  essigs.  fileioxyd  bewirkt  keine 
iUlung.  Beim  Eintrocknen  des  mit  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  yersetzten  Barytsalzes  entsteht  indinschwe- 
fela.  Baryt  Erwärmen  mit  Kalilauge  bewirkt  keine  Ver- 
änderung. 

O.  H  e  s  s  e  (1)  hat  verschiedene  Flechtensäuren,  (Evem-,  *^;^' 
Erythrin-,  Usnin-  und  Boccellsäure)  einer  genaueren  Unter- 


•toir«. 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXVII,  297;  im  Aase.   Chem.   Centr.   1861, 
M8;  i6p.  chioL  pure  IV,  121. 
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^'  SQchang  anterworfen.  —  Die  Evemsäurey  f&r  die  HeBse  die 
Formel  CsiHieOii  bestätigt ,  erhielt  Er^  nach  dem  Ver£üi- 
ren  von  Stenhouse  (1),  in  wechselnder  Menge  aut 
Hvemia  frunastri  (gesammelt  bei  Dresden,  Oöttingen  oder 
Grei&walde).  Die  Säure  bildet  weifse  kugelige  SjTStaU- 
aggregate,  welche  bei'  164^  schmelsen.  Das  Baiytsak  bat 
(bei  100^)  die  von  Stenhoase  gefundene  Formd 
Cs4Hi5BaOu  +  HO.  Die  von  Letzterem  durch  Kochen 
der  Evemsäure  mit  Baryt  erhaltene  EverrunMäure^  CSssHioOg, 
läfst  sich  nach  Hesse  unmittelbar  aus  Eoemia  pnmasin 
(wenn  dieselbe  reich  an  Evemsäure  ist)  darstellen,  indem 
man  das  verdampfte  klare  wässerige  Decoct  der  Flechte 
mit  Salzsäure  vermischt,  die  nach  einiger  Zeit  ausgeschie- 
dene Säure  aus  Weingeist  krystallisirt  und  dann  die  am- 
moniakalische  Lösung  mit  Thierkohle  entf&rbt.  Sie  bildet 
der  Benzoesäure  ähnliche  Erystalle,  schmilzt  bei  157*, 
löst  sich  kaum  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser, 
auch  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung  reagirt  sauer 
und  wird  durch  Eisencblorid  violett.  Aus  der  bräunlich- 
gelben  Lösung  in  10  Th.  erwärmter  concentrirter  Salpeter- 
säure scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  (in  der  Lösung 
bleibt  Oxalsäure)  eine  neue,  der  Styphninsäure  ähnlidie 
Säure  ab,  welche  Hesse  JSvemämsäure  nennt  Sie  bildet 
lange,  dünne,  hellgelbe  Prismen  oder  (durch  Salzsäure 
abgeschieden)  ein  weifses  Pulver,  löst  sich  nur  wenig  in 
kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aetiier  and 
färbt  die  Haut  gelb.  Für  das  in  orangerothen  Nadefai 
krystallisirende,  verpuffende  Kalisalz  stellt  Hesse  als 
wahrscheinlich  die  Formel  Ci8H7(N04)8Ks04  +  4  HO  anf. 
Beim  Kochen  der  Evemsäure  mit  Baryt  entsteht  neben 
Eveminsäure  und  Kohlensäure  auch  Orcin,  wie  ach^m 
Stenhouse  angiebt. 

Für  den  in  der  Boceella  fucifarmis  enthaltenen  Flecb* 


(l)  Jahresber.  t  1847  a.  1848,  756. 
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tenstoff  behält  HesBO  den  ursprünglio}!  von  Heeren  ge» 
wählten  Namen  Erythrm  bei;   Schunck  hatte   denselben 
Mrythrintäure  genannt.    Der  Auszug  der  Flechte  mit  Kalk- 
milch g^ebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  zweckmäfsiger  durch 
Einleiten  von   Kohlensäure ,  einen    weifsen  Niederschlag, 
aus  welchem  man  durch  gelindes  Erwärmen   mit  Alkohol, 
Entftrben    mit  Thierkohle    und   Vermischen  mit  Wasser 
bis  zur  bleibenden  Trübung  das  Erythrin  gewinnt    Hesse 
berechnet  für  dasselbe  aus   seiner  Analyse  (bei  100^)  die 
(schon  von  Strecker  (1)  angedeutete)  Formel  CseHsoOss« 
Lufttrocken  ist  dasselbe  CseHsoOig  +  ^  BO;  im  Exsiccator 
getrocknet  OsaHsoOss  +  HO.    Es  bildet  welTse  kugelige 
Massen,  schmilzt  bei  137^,   ohne  wieder  krjstallinisch  asu 
erstarren,  zersetzt  sich  erst  über  200^,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether ,  reagirt  neutral  und  färbt,  sich    * 
mit  wenig  Eisenchlorid   purpurviolett    Das  Erythrin  löqt 
sich  in  Alkalien  oder  alkalischen  Erden,  aber  nur  aus  den 
frisch  bereiteten  Lösungen  kann   dasselbe  durch  Kohlen- 
säure oder  Salzsäure   ausgefclllt    werden.      Die   alkalisch 
reagirende  Lösung   in  Magnesiahydrat  giebt    mit  essigs« 
Blei    einen*  weifsen   Niederschlag,   dessen  Bleigehalt  der 
Formel  G56H26PbAOt8  -h  ^HO  entspricht.    Bei  Gegenwart 
von   wasserhaltigem  Aether   löst    sich    das    Erythrin    bei 
tropfenweisem   Zusatz  von  Brom  als   QtMdribrömerythrinj 
CseHseBr^OM  +  '^HO,  welches  beim  Verdunsten  in  kuge- 
ligen weifsen  Krystallaggregaten  erhalten  wird.    Die  sauer 
reagirende  alkoholische  Lösung  desselben  wird  durch  essigs. 
Blei  gefiült  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Bildung 
von    gebromtem   Pikroerythrin    und   zweifach-gebromtem 
onellins.  AethyL     Gut  getrocknetes  Erjrthrin   entwickelt 
beim  Kochen   mit   wenig  Natronlauge  reichlich   Kohlen- 
säure; Säuren  erzeugen  dann  in  der  Lösung  einen  kry- 
staUiniachen  Niederschlag,  der  meistens  aus  einem  Gemengt 


VMblkmk' 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  768. 
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'lüST'   ^^^  Erythrin  nnd  Orsellinaäure,  CieHgOg,  besteht    Die 
letztere  schmilzt  bei  176^;  unter  Bildung  von  Kohlensiore 
und  Orcin;  ihre  Lösung  wird  durch  Bleizucker  unter  Zu- 
satz von  Ammoniak  amorph  gefallt;  mit  Eisenchlorid  fiirU 
sie  sich  purpurviolett.    Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Orsellinsäure  wurde    Tribromorcm  ^   Ci^^Br^Oiy   erhalteo, 
welches  aus  Weingeist  und  verdünnter  Essigsäure  nmkiy- 
stallisirt  röthlichweifse  Prismen  bildet  und  bei  98®  schmilst 
Hält  man  Erythrin  mit  10  Th.  Alkohol  einige  Zeit  (bd 
80  bis  90  Grm.  Erythrin  6  Stunden)  im  Sieden  und  ver 
mischt  dann  die  Lösung  mit  3  Vol.  kochenden  Wassers, 
so   erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einem  Brei 
von  orsellms,  Äethtfly   Ci6H7(Ü4H5)08 ;   welches  in  dünnen 
Blättchen  oder  langen  Nadeln  krystallisirt^  bei  132®  schmilzt, 
•   bei   127^,5   krystallinisch   erstarrt  und  in  heifsem  kohlens. 
Natron  ohne  Zersetzung  sich  löst.    Bei  der  Einwirkoog 
von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  orsellins.  Aethyl  in  Aether 
bildet  sich  dichlcrorseUtns.  Aethyl  ^  Ci^li,itC\t{C4^)0%y  wei- 
ches aus  Alkohol  in  dünnen  Prismen  krystallisirt,  bei  162^ 
schmilzt  und   bei  159^,5  erstarrt.    Das  in  analoger  Weise 
entstehende    dibromorsellins.     Aethyl,    Ci6H6Brs(C4Hs)Oa» 
schmilzt  bei  144^;  erstarrt  bei  138^  und  giebt  mit  Bleizucker  in 
alkoholischer  Lösung   einen  weifsen  Niederschlag  von  der 
Formel  ü^oHsBrsPbsOg.    Durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  orsellins.  Aethyl  entsteht^  unter  Gasentwickelung^ 
Oxalsäure   und    bei   vorsichtigem-  Verfahren   ein  bei  60* 
schmelzbarer,  krystallinischer  Körper,  für  welchen  Hesse 
(unter   der  Voraussetzung,   dafs  er  stickstofffrei  sei)  die 
Formel  CieHioOis  berechnet.  —  Päcroeryikrin  (Heeren's 
Erythrinbitter,   Eane's   Amarythrin)    bildet  sich»  aniaer 
durch  Kochen  mit  Alkohol,  auch  (neben  Orcin  und  braune 
harziger    Substanz)   durch  Zersetzung  des  Erythrins  mit 
Kalk   oder  Baryt.    Am  leichtesten  gewinnt  man  es  ans 
der  Mutterlauge  des  orsellins.  Aethyls,  indem  man  dieselbe 
verdampft,  die  gebildeten  Erystalle  prefst,   trocken  mit 
Aether  schüttelt,   die  Lösung  verdunstet  und  den  Bück- 
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stand  mit  heiisem  Wasser  behandelt«    welches   das  Pikro-    ^maw- 

'  Stoff«. 

erythrin  aufnimmt.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Was- 
ser;  unter  Zusatz  von  Thierkohle^  bildet  es  bei  158^  schmelz- 
bare weifse  Krystallmassen;  welche  wasserfrei  und  nach 
der  Formel  C24H16O1A  zusammengesetzt  sind,  oder  ver- 
witternde sternförmig  gruppirte  Nadeln,  deren  Wassergehalt 
der  Formel  C24Ht60i4  -(-  2  HO  entspricht  Die  schwach 
sauer  reagirende  Lösung  wird  voa  essigs.  Blei  nur  bei 
Zusatz  von  Ammoniak  gef&llt;  sie  reducirt  Eupfbroxyd  in 
alkalischer  Lösung  nicht  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
purpurviolett.  Das  Pikroerythrin  differirt  in  der  Zusam- 
mensetzung von  dem  Salicin  um  CgHs;  mit  dem  Arbutin 
ist  es  isomer ;  aber  es  zerflUIt  nicht  mit  Emulsin  und  spal- 
tet sich  mit  Ealihydrat  bei  240^  unter  Wasserstoffentwicke- 
Inng  in  Kohlensäure;  Essigsäure  und  Orcin,  wonach  es 
also;  ebenso  wie  das  Arbutin ;  dem  Salicin  nicht  homolog 
ist.  Bei  Gegenwart  von  Aether  wird  das  Pikroerythrin 
durch  Brom  in  amorphes  Dibrompikroerijfthrmf  CgiHi^BrgOn, 
verwandelt.  —  Erwärmt  man  Orcin  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  60  bis  80^ ,  sättigt  dann  die  verdünnte 
schwarze  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Blei  und  verdampft  das 
Filtrat  rasch  im  Wasserbad ,  so  erhält  man  eine  Erystall-  . 
maase,  die  hauptsächlich  aus  Orcin  besteht.  Entfernt  man 
dieses  durch  Digestion  mit  Aether  ^  so  bleibt  ein  Kück- 
stand  y  dessen  Lösung  in  heifsem  Wasser ,  mit  kohlens. 
Blei  behandelt  und  filtrirt,  nach  einigen  Stunden  basische 
orcnuchtoefels.  Blei,  CuHePbjSAOi«  +  2  PbHO,  +  9  HO, 
in  bräunlichen  perlmutterglänzenden  rectangulären  Blatt-  . 
chen  absetzt.  Die  Mutterlauge  von  diesen  Erystallen  liefert 
ein  zweites^Saiz  in  mikroscopischen  Prismen  von  der  Formel 
Ci4H«Pb,S40i«  +  PbHO«  +  6  HO.  Hesse  vergleicht  die 
Orcinschwefelsäure  mit  der  Disulfohydrochinonsäure  und 
die  Orsellinsäure  (Orcinkohlensäure)  mit  der  Carbohydro- 
chinonsäure ,  unter  Aufstellung  nachstehender  Formeln, 
welche  indessen  keine  Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben  : 
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Gtogen  die  Homologie  dieser  Säuren  spricht  der  ümstaad, 
dafs  ihre  Zersetsangsproducte,  Orcin  und  Hydrochinon, 
anter  sich  nicht  homolog  sind. 

Das  (nach  Lamj  (1)  mit  Phjcit  identische)  bei   120^ 
schmelzende  Erytlvroghcm^  GsHioOg«  zerfällt  mit  Ealihjdnt 
auf  220^  erhitzt   unter   Wasserstoffentwickelung  in  Essig- 
säure, entsprechend  der  Gleichung  :  CgHioOg  =  2  G4H4Q1 
-f-  Hf    Für  die  von  Berthelot  (2)  aus  Eiythrogladn 
und  Weinsäure  dargestellte  Verbindung  berechnet  H  e  s  s  e  (3) 
als  wahrscheinlicher  die  Formel  C64H5o08a  (^=  2C8HioOt 
+  eCgHeOit  -  6  HO)  und  für  das  Ealksalz   die  Formel 
C64H4iCa908a  +  6  HO.    Aus  dem  Pikroerythrin  entsteht 
das  Erythroglucin  nach    der   Gleichung   :    C94H16O1«  + 
2H0  =  CsHioOa  +  C2O4  +  C1AO4.    Aus  der  Lösung 
yon  Erythroglucin  in  concentrirter  Schwrfelsäure  erhält  man 
in  ähnlicher  Weise  wie  mittelst  Orcin  (siehe  S.  701)  amorphes 
sjrupartiges  erythroyluanschwefda.  Blei,  CieHuPhsSfO»  + 
12  HO;  welches  beim  Uebergiefsen  mit  Alkohol  krjstallinisch 
und  wasserfrei  wird.   Das  Baryt-  und  Kalksalz  der  Erythro- 
glncinschwefelsäure  (welche  nach  der  Gleichung  2G8Hi«Q8 
4-  SSsHsOs  =  CieHuSeOss  +  12  HO  entsteht)  enthalten 
6  Aeq.  Wasäer  (6  HO).    Beide  sind  leicht  löslich  in  Was- 
ser,  selbst  zerfliefslich,  und  nicht  krystallisirbar.  —  Die  B^e- 
ceUgäure,  deren  chemische  Verhältnisse  bisher  sehr  aag^ 
nttgend  ermittelt  waren,  wird  ans  der  Boecdla  tmcima  suf 
folgenden  Wegen  gewonnen.    1)  Man  erschöpft  die  Flechte 
im  Verdrängungsapparat  mit  Aether,  destillirt  den  Aetber 
ab  und  löst  den  grlinlich-weilsen  Rückstand  in  der  Siede- 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  605.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  507.  —  (3}  VgL 
Chem.  Gentr.  1861,  853. 
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hitse  in  möglichst  wenig  Borazlösung.  Aub  dem  Filtrat 
scheidet  sich  &8t  weifse  Boccellsäure  ab.  Die  neben  viel 
Roccellsänre  auch  Orcin  enthaltende  Mutterlauge  wird  mit 
Salzsäure  versetzt  und  die  gefällte  Säure  wieder  in  Borax 
gelöst.  Durch  Lösen  in  Aether  oder  Alkohol  und  Ent- 
fiirben  mit  Thierkohle,  oder  Umkrjstallisiren  aus  heifser 
Sdpetersäure  erhält  man  die  Säure  rein.  2)  Man  behan- 
delt die  Flechte  zuerst  mit  Kalkn^lch,  dann  heifs  mit 
verdünnter  Salzsäure,  zuletzt  mit  warmer  verdünnter  Na- 
tronlauge. Der  letzte  grünlich-braune  alkalische  Auszug 
wird  mit  Salzsäure  übersättigt,  die  abgeschiedenen  Flocken 
durch  Decantiren  ausgewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und 
kurze  Zeit  mit  Chlor  behandelt,  zur  Zerstörung  der  grün- 
nen  Substanzen.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  kry- 
stallisirt  man  die  Säure  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus 
Aikohol  um.  3)  Man  extrahirt  die  Flechte  mit  verdünntem 
Ammoniak  und  fällt  das  Filtrat  mit  Chlorcalcium  (wo  Ery- 
thrin  gelöst  bleibt).  Der  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure 
zersetzt  und  die  Säure  wie  oben  (unter  2)  behandelt,  oder 
man  krystallisirt  sie  aus  Alkohol,  entfärbt  dann  die  Lösung 
in  wenig  warmer  Natronlauge  durch  Chlor,  ^t  heifs  mit 
Balzsäure  und  krystallisirt  nochmals  aus  Alkohol  oder 
Aether.  Die  Roccellsänre  hat  die  Formel  CsiHssOs*  Sie 
bildet  weifse  Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Alkalien  oder  alka- 
liscfa  reagirenden  Salzen.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
KaHlösung  erleidet  sie  keine  Zersetzung;  mit  Ealihydrat 
erfolgt  bei  260^  nur  partielle  Zersetzung;  eben  so  wenig 
zeigen  concentrirte  Mineralsäuren  (mit  Ausnahme  der  rau- 
chenden Salpetersäure)  eine  zersetzende  Wirkung.  Die 
S&are  schmilzt  bei  132^  und  erstarrt  wieder  bei  108^.  Bei 
etwa  200^  verflüchtigt  sich  ein  Theil,  ein  anderer  Theil 
geht  in  Anhydrid  über.  Die  Roccellsänre  verbindet  sich 
leicht  mit  den  Alkalien,  aber  die  Salze  sind  schwer  rein  zu 
erhalten ;  die  übrigen  Salze  sind  meist  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  werden  durch  Fällung  des  roccells.  Ammoniaks 
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^*;^'  mit  dem  betreffenden  Metallsalz  erhalten.  Das  Barjtsali  ist 
C84H8oBa908;  das  Ealksalz  Cs4HsoCa808+2HO;da8Bleistk 
CMH^oPbjOa + PbHOj  +  2  HO ;  das  Silbersak  Cs4H»A««08; 
das  rocceUs.  Äetiu/l^  C84H8o(C4H5)s08,  ist  ein  blafsgdbesy  in 
Wasser  unlösliches,  dmrch  Ammoniak  nicht  zersetabares  OeL 
Das  BocceUtäureanhydrtd,  C84HS0O«;  bildet  sich  lacht  beim 
Erhitzen  der  Säure  auf  280^;  es  ist  ölartig,  neutral,  leiefat 
löslich  in  Aether  und. beifsem  Alkohol;  mit  Alkalien  erhitst 
verwandelt  es  sich  in  Boccellsäure,  mit  Ammoniak,  wie  es 
scheint,  in  eine  halbflüssige  Aminsäure.  Erhitzt  man  BocceU- 
säure  mit  überschüssigem  Anilin  auf  180  bis  200^,  so  bleibt 
eine  schwarze,  in  Berührung  mit  Alkohol  theilweise  kryitsl- 
lisirende  Masse.  Die  durch  Umkrjstallisiren  gereinigte  Ve^ 


bindung  ist  RocceUphenylamid,  C58H42N8O4  =  OsAHaoöJ-Ni. 


Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol 
und  in  Aether,  neutral,  schmilzt  bei  53^,3  und  destillirt  in  hö- 
herer Temperatur  ohne  einen  Bückstand  zu  lassen.  Die 
Boccellsäure  gehört  nach  Hesse  der  Säurereihe  CsnH^^Ot 
an;  sie  ist  homolog  mit  der  Oxalsäure. 

Hesse  unterscheidet  als  ^//?Aa-  und  Beta- Usninaättre 
zwei  nur  im  Schmelzpunkt  von  einander  abweichende 
Säuren,  für  welche  Er  die  Formel  CseHisOu  berechnet 
Die  Alpha- üsninsäure  erhält  man  aus  RamaUna  ealicarü 
(var.  fraxmea  und  chaumattca)  durch  Behandeln  der  Flechte 
mit  Kalkmilch  und  Erhitzen  des  mit  Salzsäure  über- 
sättigten  Auszugs  zum  Sieden,  wo  sich  die  Säure  krystal- 
linisch  ausscheidet.  Sie  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
Alkohol  ausgekocht  und  der  ungelöste  Theil  aus  heiber 
Essigsäure  unter  Zusatz  von  Thierkohle  krystallisirt  Die 
Säure  bildet  schwefelgelbe,  bei  203^  schmelzende  Nadeln. 
Das  Kalisalz,  CS6H17KO14  -|-  6 HO,  krystallisirt  ans  der 
Lösung  der  Säure  in  heifsem  concentrirtem  kohlens.  Esfi 
in   weifsen   Blättern,   welche  bei  130^   den    Wassergehalt 


Farbstoffe.  7Q5 

verlieren.    Für  das  von  W.  Enop  (1)  analysirte  Knpfer- 
beIs   berechnet   Hesse    die  Formel   CssHnCnOii.      Die 
Beta-Üsninsäure  erhält  man  aus   der  Cladonia  rangiferina 
durch  Behandeln  der  mit  lauwarmem  Wasser  abgewaschen 
nen  Flechte  mit   verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  der 
braangelben    Lösung    mit    Salzsäure.      Der    getrocknete 
schwarze  Niederschlag  wird   mit  Aetber  ausgezogen,   der 
Aether  abdestillirt  und  der  Bückstand  mit  Alkohol  über- 
gössen,  wo  die  Säure  ungelöst  bleibt.    Sie  wird  aus  star- 
kem Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt. 
Sie  unterscheidet  sich,   wie  schon   erwähnt,  von  der  aus 
BamaUna  caliearia  erhaltenen  Säure  nur  durch  den  Schmelz- 
punkt,   der  bei  175^  liegt.  —  Hesse  schliefst  seine  Ab- 
handlung mit  Betrachtungen  über  die  Zusammensetzung 
der  Cetrarsäure,  der  Chrjsophansäure  und  des  Physodins. 
Er  vermuthet,  die  Cetrarsäure  sei  CigHsOg;  die  Ohrysophan- 
Bfture  sei  CsoHsOe  und  mit  Alizarin  verwandt   (das  sich 
indeßsen  durch  Schmelzen  der  Chrysophansäure  mit  Eali- 
hydrat  nicht  bildet)  und  das  Physodin  (2)  sei  C8oHtoOi4. 
O.  Hesse  (3)  erhielt  bei  einem  Versuch,  aus  der  Por- 
melia  eeratophyUa  var.  physodea  das  Physodin  G  erdin  g's  (4) 
darzustellen,  einen  neuen,  von  Ihm  Ceratophyllin  genannten 
Körper.    Behandelt  man  die  Flechte  mit  verdünnter  Kalk- 
milch ,    80   giebt  das  gelbliche  Filtrat  mit  Salzsäure  keine 
Fällong;    wird  aber  die  (namentlich   auf  Betvia  alba  ge- 
wachsene)  Hechte  vorher  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  dann  mit  Kalkwasser  angerührt,  so  giebt  die  Lösung 
mit  Salzsänre  einen  gelblichgrauen  Niederschlag.    Behan- 
ddt  man  diesen  kochend  mit  4öprocentigem  Alkohol  und 
kocht    dann    den    ungelösten    Antheil    mit    concentrirtem 
wässerigem  kohlens.  Natron,  so  setzt  die  erhaltene  dunkel- 
faranne   Flüssigkeit  beim  Erkalten  das  Ceratophyllin   ab, 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  XLIX,   114.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866»  686. 

—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  866;  im  Auss.  B^p.  chim.  pure  IV,  160. 

—  (4)  Jahreaber.  f.  1866,  686. 

r.  £  Cfafoni.  o.  •.  w.  f.  1861.  45 


FI«eIiteii" 
■tofle. 


Ftoohtoa* 
■toira. 


706  Organüsehe  Ckemie. 

welches  durch  UmkrystalliBiren  ans  verdünntem  Alkohol 
unter  Zasatz.  von  Thierkohle  zu  reinigen  ist  Es  krystal- 
lisirt  in  weifsen  Prismen ;  ist  leicht  löslich  in  heüsem 
Wasser;  in  Alkohol ^  Aether^  Ammoniak ^  Kali  und  Kslk- 
wasser.  Die  alkoholische  Lösung  fkrbt  sich  mit  ESseih 
chlorid  purpurviolett ,  mit  Chlorkalk  blutroth  nnd  wird 
bei  einem  Ueberschufs  des  letzteren  wieder  fisirblos.  Dia 
Krystalle  schmelzen  bei  147® ,  erstarren  zwischen  136  ubI 
138®  und  sublimiren  leicht  in  dttnnen  farblosen  Bl&ttcheo. 
Die  Zusammensetzung  ist  nicht  ermittelt;  Hesse  ve^ 
muthet  aber  eine  Verwandtschaft  des  üeratophyllins  mit 
orsellins.  Aethjl. 

H.  Ganltier  de  Claubrj  (1)  hat  eine  Reihe  vod 
Versuchen  angestellt,  um  das  von  Stenhonse  (2)  v«- 
geschlagene  Verfahren,  den  Orseille-FIechten  den  fiurbstoff- 
gebenden  Körper  durch  Maceriren  mit  Kalkmilch  zu  ent- 
ziehen, auf  seine  Anwendbarkeit  zu  prUfen.  Er  findet 
(was  sich  aus  den  Eigenschaften  der  Lecanorsfinre  und 
der  ihr  verwandten  Flechtenstoffe  erklärt),  dafs  durch  Kalk* 
milch  der  farbstoffgebende  Körper  leicht  und  vollständig 
entzogen  werden  könne,  dafs  aber  bei  einer  länger  als  eine 
Stunde  dauernden  Einwirkung  des  Kalks  der  Nieder- 
schlag, welcher  durch  Salzsäure  in  dem  Filtrat  hervorge- 
bracht wird,  mit  der  Dauer  der  Maceration  abnimmt, 
während  in  demselben  Verhältnifs  die  von  dem  Nieder 
schlag  abfiltrirto  Flüssigkeit  sich  mit  Ammoniak  stärker 
förbt.  Erhitzt  man  die  Flechten  mit  Kalkmilch  zum  Sie- 
den, so  giebt  das  Filtrat  schon  nach  3  bis  4  Minuten  mit 
Säuren  einen  braunen  Niederschlag,  welcher  mit  Ammoniak 
keine  Orseille  liefert.  Phosphors.-  und  kohlens.  Alkalien, 
Borax  und  insbesondere  ätzende  Alkalien  bewirken  ü» 
Umwandlung  der  farbstoffgebenden  Flechtensubstanz  aekr 
rasch. 

(1)  Compt.  rend.  LH,  1262;  LIII,  22;  R^p.  cbim.  tppBqii^  Uli 
818;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  458;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  12t.  - 
(2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  750. 
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H.  Grothe  (1)  beobachtete  bei  der  Darstellung  von  ^^"J^^J*" 
Chrysophansanre  aus  den  Wurzeln  von  Rheum  pyramidalis 
nach  dem  Verfahren  von  Scblofsberger  und  Dop- 
ping(2),  dafs  das  von  Erythroretiu;  Phäoretin  und  Gerb- 
stoff befreite  Extract  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
und  Aethers  bei  längerem  Stehen  sechsseitige  Säulen  von 
Chrysophantäure  absetzte.  Die  klaren  Elrystalle  verwitterten 
an  der  Luft  zu  einem  gelben  Pulver,  schmolzen  bei  156^ 
und  waren  in  Wasser  unlöslich ,  aber  löslich  in  warmem 
Weingeist.  Auch  in  Rumex  paäentia^  -pabutriSf  -actUus, 
-üqtuUicus  und  "hydrijtapathum  ist  nach  Grothe  Chryso- 
phansäure  enthalten,  von  welcher  Er  glaubt,  dafs  sie  mit 
dem  gelben  Farbstoff  von  Polygonum  fag&pyrum  ver^ 
wandt  sei. 

P.  Schützenberger  und  A.  Paraf  (3)  haben  das  Luteoiin. 
Luteolin,  den  Farbstoff  des  Waus,  analysirt  Sie  stellen 
dasselbe  dar  durch  Erschöpfen  der  Pflanze  mit  Alkohol, 
Fällen  des  Auszugs  mit  Wasser  und  Erhitzen  des  Nieder- 
schlags mit  Wasser  auf  250^  in  einem  stählernen  Apparat, 
an  dessen  Wände  sich  beim  Erkalten  nadelförmige  gelbe 
Ktystalle  ansetzen,  welche  zweimal  aus  überhitztem  Wasser 
umkrystallisirt  werden.  Für  das  krystallisirte  lufttrockene 
Luteolin  berechnen  Schützenberger  und  Paraf  die 
Formel  CsiHtoOis  ~|-  HO ,  für  das  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Cs4HioOit;  für  das  bei  150^  getrocknete  C24H8O10 
und  fUr  die  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Bleizucker  ge- 
ftilte  Bleiverbindung  Cs^HsOio  +  2PbO.  Beim  Erhitzen 
desLuteolins  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  200^  entsteht 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIII,  190.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLVIIl,  12; 
Bexaelias*  Jahzcsber.  XXV,  678 ;  über  die  Darstellong  der  Chrysopfaan- 
•lore  lOB  PmmeUa  parieiina  nach  Rochleder  vgl.  Jahresber.  f.  1855, 
493.  —  (8)  Compt  rend.  LH,  92;  Instit.  1861,  48;  R^p.  ohim.  pure 
m,  186;  BnlL  boc  dum.  1861,  18;  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  I,  189; 
Z«itflchr.  Chem.  Pharm.  1861,  184;  J.  pr.Ohem.  LXXXIII,  868;  Chem. 
Ceatr.  1861,  271. 
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ein  rother,  in  Ammoniak  mit  violetter  Farbe  lösKcker  K5rper. 
Bei  längerem  Erhitzen  mit  Ammoniak  löet  es  sich  vollatiih 
dig  mit  dunkelgelber  Farbe  and  diese  Lösung  hioterla&t 
beim  Eintrocknen  einen  dunkeln  Bückstand,  welcher  nicht 
mit  Kalk,  wohl  aber  mit  Aetzkali  Ammoniak  entwickelt. 
Schützenberger  und  Paraf  scheinen  von  F.  Moi- 
denhauer's  (1)  Mittheilungen  über  das  Luteolin  keine 
Kenntnifs  zu  haben;  sie  geben  an,  dieser  Farbatoff  sei 
bis  jetzt  noch  nicht  analjsirt  worden. 

carcumiigeib.  Nach  H.  Ludwlg  (2)  setzt  sich  aus  dem  rothbramieii, 
durch  Wasserzusatz  gelb  werdenden  weingeistigen  Ane- 
zug  der  Curcumawurzel  nach  dem  Vermischen  mit  Boraz- 
lösung,  Salzsäure  und  Wasser  Über  Nacht  ein  rother 
harzartiger  (boraxsäurefreier)  Körper  ab,  der  sich  mit 
Ammoniak  dunkler  und  mit  einigen  concentrirten  Säuren 
intensiver  roth  färbt.  Ludwig  glaubt  die  Erhöhung  dar 
Farbe  des  Curcumagelbs  durch  Säuren  und  auch  iwnk 
Borsäure  beruhe  eher  auf  einer  Wasserentziehnng,  als  auf 
einer  chemischen  Verbindung  mit  den  Säuren. 

Farbstoff  d«  P.  Bollcv  (3)  hat  Untersuchungen  über  den  Farb- 
Stoff  des  Sanddorns  {Hippophaü  rhamnoütes)  mitgethdit 
Die  ausgeprefsten  und  mit  Wasser  ausgekochten  Beeren 
(wobei  Kleesäure,  Aepfelsäure,  ein  eigenthümliches  F^t 
u.  6.  w.  in  Lösung  gingen)  wurden  getrocknet  mit  heiAem 
Alkohol  ausgezogen,  die  heifs  filtrirte  (nach  dem  Erkalten 
ein  bräunlichgelbes,  neben  Farbstoff  Fette  und  schleimige 
Substanzen  enthaltendes  Pulver  absetzende)  Flüssigkdt  mit 
Bleiessig  versetzt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  darch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Ganze  erhitzt,  nach  dem 
Erkalten  filtrirt,  der  mit  Wasser  ausgewaschene  and  ge- 
*  trocknete  Schwefelbleiniederschlag  mit  heifsem  Alkohol 
behandelt  und   so   der  Farbstoff   ausgezogen.     Es  UeibI 


(1)  Jabresber.  f.  1856,  684.  —  (2)  Aroh.  Phtfin.  (2]  CYI,  i60L  -- 
(8)  DiogL  pol.  J.  CLXII,  148;  im  Anas.  Cham.  Ce&tr.  1861,  889. 
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dieser  nach  dem  Verduneten  dee  Alkohols  als  braunrothe 
spröde,  noch  etwas  Fett  haltende  Masse  zurück  und  wird 
durch  Behandlung  mit  Aether,  absolutem  Alkohol  u.  s,  w. 
als  gelbe  Masse  erhalten,  in  welcher  Krystallelemente 
wahrnehmbar  waren.  Die  Elementaranalyse  ergab  Zahlen, 
welche  zusammengenommen  mit  den  Löslichkeitsverhält- 
nissen  und  Reactionen  des  Farbstoffs  darthun,  dafs  der- 
selbe identisch  mit  Quercetin  ist  Quercitrin  konnte  im* 
Laufe  der  Untersuchung  nicht  nachgewiesen  werden. 

Bollej  (1)  hat  vorläufige  Mittheilungen  über  cine*^*^^*« 
von  Piccard  ausgeführte  Untersuchung  über  den  Farb- 
stoff des  Orlean  gemacht  Wird  der  Cayenne-Orlean  zu- 
erst mit  Wasser  ausgezogen ,  welches  neben  wenig  Farb- 
stoff fette  Substanzen  aufnimmt,  und  dann  der  getrocknete 
Bückstand  mit  Aether  extrahirt,  die  ätherische  Lösung 
concentrirt,  die  beim  Erkalten  sich  absetzende  braune 
Hasse  nach  dem  Trocknen  mit  einer  Lösung  von  kohlens. 
Natron  aufgenommen,  heifs  filtrirt  und  mit  Essigsäure 
versetzt,  so  erhält  man  einen  rothbraunen  Niederschlag, 
welcher  nach  dem  Lösen  in  Weingeist,  Fällen  der  Flüssig- 
keit durch  eine  Lösung  von  essigs.  Bleioxjd  in  Weingeist, 
Zerlegen  des  Niederschlags  durch  Schwefelwasserstoff  und 
iSndampfen  der  abfiltrirten  Flüssigkeit,  eine  rothbraune,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  harte,  beim  Erwärmen  schmel- 
zende Masse  liefert,  deren  Analyse  einen  Oehalt  von 
76,29  0,  11,24  H  und  13,47  0  ergab.  Es  ist  dies  der 
bisher  als  Bixin  bezeichnete  Körper,  welcher  indessen  durch 
Lösen  in  Weingeist  und  fractionirte  Fällung  durch  essigs. 
Bleioxjd  in  einen  krystallinischen ,  bei  60^  schmelzenden, 
und  einen  terpentinartigen  Körper  zerlegt  werden  kann« 
Wird    der   durch    Wasser    erschöpfte    Orlean    nach    dem 


(1)  DtngL  pol.  J.  CLXII,  189;  im  Aase.  Chem.  Centr.  1861,  887; 
B<p.  chim.  appliqn^  III,  419. 
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Trocknen  mit  Weingeist  ausgezogen    und   der  nach  dem 
Verdunsten   der  erhaltenen   Lösung   bleibende  Rückstand 
mit  Aether  behandelt,  so  erhält  man   theilweise  eine  Lö- 
sung; welche  nach  dem  Verdunsten^  Aufnehmen  in  Wein- 
geist ^   Kochen   unter  Zusatz  von  Aetznatron  bis  zur  Ve^ 
jagung  des  Weingeistes»  Schütteln  mit  Wasser  und  Aether, 
den   in   Aether   löslichen,   terpentinartigen   Körper  liefert 
•und  durch  Sättigen  der  wässerigen  natronhaltigen  Lösung 
mit  Kohlensäure,   Sammeln  des  nach  einiger  Zeit  sich  ab- 
setzenden Niederschlags ;  Versetzen   mit   etwas   salzs&Qte- 
haltendem  Weingeist,    Kochen    mit  Thierkohle   und  Ver- 
dampfen,  die    oben    erwähnte  krystallinische   fette  Säm« 
ergiebt.    Die  natronhaltige,  nur  noch  den  Farbstoff  enthal- 
tende Lösung   wurde   durch  Essigsäure   völlig   ausgefUlt, 
der  getrocknete  Niederschlag  in  viel  Aether  aufgenommen, 
wo   dann   nach  dem  Verdunsten   desselben   ein   amorpher, 
beim  Zerreiben  blutrotb  erscheinender,  spröder,   auch  bri 
100®   starr  bleibender  Körper  zurückblieb,   welchen   Pic- 
Card  für  den  reinen  Farbstoff  des  Orlean   hält    Derselbe 
löst  sich  wenig  in  Aether  und  in  kaltem  Weingeist,  leicht 
in  heifsem  Weingeist,    aufserdem  löst   er  sich   in  Benzol, 
alkalischen  Flüssigkeiten,   Seifelösung.    Die   concentrirten 
Lösungen  sind  schön  roth,  die  verdünnten  gelb ;  die  wetn- 
geistige  Lösung  wird  nicht  von  essigs.  Baryt,  wohl  aber 
von    weingeistigem    essigs.    Bleioxjd    mit    rother    Farbe 
gefällt. 
c^techu.  Wird   nach   den  Versuchen   von  Sacc  (1)    Catechu, 

welches  in  4  Litern  Wasser  gelöst  ist,  mit  SchweMsäure 
(100  Grm.  Säure  von  66®  B.  mit  1  Liter  Wasser)  etwa  eine 
halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade  erwärmt,  so  tritt  ein 
der  salicjligen  Säure  ähnlicher  Geruch  auf  und  es  bildet 
sich  unter  Abscheidung  einer  braunen  Materie   eine  gelbe 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  1102;  Dingl.  pol.  J.  CLXIII,  146. 
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LöBungf  welche  mit  kohlens«  Kalk  gesättigt  auf  Zusatz 
Ton  Alkohol  55  Grm.  eines  Gemenges  von  weins.  Kalk  und 
weins.  Natron  abscheidet ;  die  davon  abfiltrirte  Lösung  lieferte 
beim  Verdampfen  370  Grm.  Traubenzucker  Die  braune 
ausgeschiedene  Masse  (546  Grm.  bei  100®  getrocknet)  ist 
leicht  zerreiblich,  unlöslich  in  Wasser^  Aether;  Alkohol, 
fetten  und  ätherischen  OeleU;  schwachen  Säuren  und  Salz- 
lösungen, wie  auch  in  Salzsäure.  Durch  Salpetersäure 
wird  sie  vollständig  zersetzt ;  Schwefelsäure  von  66®  B.  löst 
sie  vollständig.  Von  kohlens.  Natron  wird  sie  th eilweise, 
von  Aetznatron  vollkommen  aufgenommen^  unter  Bildung 
einer  braunen,  an  der  Luft  durch  Sauerstoffaufnahme  pur- 
parroth  werdenden  Lösung. 

Erhitzt  man,   nach  H.  Kolbe  und  R.  Schmitt  (1), Rother KaA. 
1  Th.  Oxalsäure,  IVi  Th.  Kreosot  und  2  Th.  concentrirte    *"^'- 
Schwefelsäure  auf  140-150^;  so  wird  der  Inhalt  der  Retorte 
anter   Entwickelung   von    Kohlensäure,    Kohlenoxyd   und 
Wasser    nach  4-5  Stunden    dunkelbraunroth.      Nach    dem 
Aaskoche«  mit  Wasser,   welches  viel  Phenylschwefelsäure 
aaflöst,  hat  man   eine  schwarzbraune ,  zu   einem  spröden 
Harze  erstarrende  Masse.    Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Idalich  in  Eisessig,  schwer  in   kaltem,  leichter  löslich  in 
kochendem  Alkohol.    Ammoniak  und  Kalilauge    lösen  sie 
mit  prachtvoll  purpurrother  Farbe  und  beim  Neutralisiren 
scheidet  sie  sich  in  orangefarbenen»  in  der  Wärme  harz- 
artig  werdenden  Flocken   wieder  aus.    Getrocknet  ist  die 
Verbindung  prachtvoll  orangeroth,  dem  gefällten  Alizarin 
ähnlich.    Sie  schmilzt  bei  80^  und  entwickelt  dann  Fhenyl- 
alkohol.    Die  Analyse  entspricht  der  Formel  C10H4O2  oder 
einem  Multiplum  derselben.     Der  Körper   verliert  bei  der 
Behandlung  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  oder  mit  Na- 
triomamalgam    die  Farbe,    ist    aber  in  Verbindung    mit 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXIX,    169;  Zeitsehr.  Cham.  Pharm.  1861, 
457;   im  Aom.  Bäp.  ohim.  pure  IV,  141. 
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Alkalien  sehr    beständig.     Er   scheint  der  Bange*tdiea 
BoBolfläure  nahe  zu  stehen« 


Houk.«.  Terreil  (1)  beobachtete  in  einem  Fafs,  in  welchem 

eine  wässerige  Lösung  von  Zucker  nebst  etwas  Weinsäuiey 
Hefe,  färbender  Substanz  und  Alkohol  längere  Zeit  aufbe- 
wahrt worden  war,  die  Bildung  einer  beträchtlichen  Meoge 
einer  festen  Substanz,  welche  bei  näherer  Untersuchung 
die  wichtigsten  Eigenschaften  der  Cellulose  besaß  und 
welche  Er  als  ein  Umwandlungsproduct  des  Zuckers  und 
der  Weinsäure  betrachtete.  Pasteur(2)  bemerkt  hieno, 
dafs  diese  Substanz  nichts  anderes  sei,  als  Essigmutter 
{Mycoderma  aceti),  welche  wie  alle  niederen  Pflanzen  eine 
grofse  Menge  Cellulose  enthalte. 
ßehi.ftt^»m.  Bezüglich  einer  Mittheilung  von  Ad.  Martin  (3)  über 
(pyroxyiia).  ^j^  Schiclsbaumwolle ,  von  welcher  Er  vier  durch  ihren 
Gehalt  an  NO4  verschiedene  Arten  unterscheidet,  wie 
über  die  Ursachen  der  Veränderungen  der  in  der  Photo- 
graphie  angewandten  GollodieU;  müssen  wir  uns  begnügen, 
auf  die  Abhandlung  zu  verweisen. 

M.   Bon  et  (4)    beobachtete    Selbstzersetzungen  ver- 
schiedener   Proben    von    SchiefsbaumwoUe    nach   mehr 


(1)  Bnll.  800.  chim.  1861,  110.  Nach  Leaohs  (J.  pr.  CIi«bu 
LXXXII,  468)  YeranlafBt  Weinsftnre  in  pordsen  Sabstanies  bei  lo- 
weBenheit  yoq  Zacker  und  wenig  Wasser  die  Bildung  von  Aedier.  Die- 
selbe findet  z.  B.  statt,  wenn  mit  Wasser  Yom  gr&fsten  Tbeü  ilme 
Zuckergehaltes  befreite  Rosinen  in  Ballen  geformt  bei  •{•  IS^  unter  eine 
Glasglocke  gebracht  werden;  ebenso  unt^r  denselben  Omstlnden  bd 
Fichten-  und  Tannennadeln.  Ancb  wenn  Traabensneker  mit  geOHter 
Kieselsttore  gemengt,  oder  Baumwolle ,  die  mit  Zneker,  Weinslore  ad 
wenig  Wasser  imprägnirt  ist,  sieh  selbst  (Iberlassen  bleiban,  bilde  sich 
Aether.  —  (2)  Ebendas.  B.  111.  —  (3)  R^p.  chim.  appliqn^  III,  167.  — 
(4)  Compt  rend.  Uli,  405;  DingL  pol.  J.  CLXU,  U7;  im  AosL  l  pr- 
Chem.  LXXXV,  880;  Röp.  chim.  pure  IV,  16. 
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jlüiriger  Autbewahrang  im  di£Fu8en  Licht.  Die  mittelst  ■***^™»* 
Salpeter  und  Schwefelsäure  dargestellte  Wolle  zersetzte  ('y~»y"">- 
sich  firüher^  als  die  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
bereitete.  Aufser  den  Ton  A.  W.  Hof  mann  (1)  ange- 
gebenen Zersetzungsproducten  (rothe  Dämpfe ;  Oxalsäure 
und  Oummi)  fand  Bon  et  noch  Kohlensäure  ^  Ameisen- 
sänre  und^  als  wahrscheinlich,  Cjan.  Chevreul  (2) 
und  Pelouze  (3)  theilen  mit,  dafs  SchiefsbaumwoUe  bei 
10-  bis  20jähr]gem  Aufbewahren  im  Dunkeln  vollkommen 
unverändert  geblieben  sei. 

Luca  (4)  untersuchte  ebenfalls  die  Producte  der  Selbst- 
seraetzung  der  SchiefsbaumwoUe.  Die  Wolle  war  in  einem 
gut  verschlossenen  Schrank  in  einem  Glas  aufbewahrt  und 
zersetzte  sich  im  Sommer  unter  Entwickelung  rother 
Dämpfe.  Der  teigartige^  stark  sauer  reagirende  (Oxalsäure 
enthaltende)  Bückstand  gab  mit  kaltem  Wasser  eine 
schwer  zu  filtrirende  Emulsion.  Das  Filtrat  entwickelte 
mit  Schwefelsäure  und  Kupfer  rothe  Dämpfe,  färbte  sich 
mit  AlkalieU;  aber  nicht  mit  Jod^  stark  gelb  und  reducirte 
Kapferoxyd  in  alkalischer  Lösung.  Ueber  Schwefelsäure 
trocknete  der  Bückstand  unter  Verlust  von  etwa  38  pü. 
seines  Gewichts  zu  einer  weifsen^  leicht  zerreiblichen  Masse 
ein,  von  welcher  14  pC.  in  Alkohol  und  78  pC.  in  Wasser 
löslich  waren.  Die  wässerige  Lösung  hinterliefs  beim 
Verdunsten  eine  weifse^  schwammige,  sehr  hjgroscopische 
BabstanZ;  welche  sich  nicht  in  Aether  und  nur  theilweise 
in  Alkohol  löste.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  ist 
j^nmmiartig;  der  darin  lösliche  Theil  reducirt  alkalische 
Kapferlösung.  Durch  Vermischen  der  wässerigen  Lösung 
der  veränderten  Schiefsbaumwolle  mit  8  VoL  Alkohol 
wurde   ein.  flockiger   Niederschlag   erhalten,    dessen    Lö- 


(I)  Jahiesber.  f.  1860,  499.  —  (2)  Compf.reod.LIII,  407;  im  Aass. 
J.  pr.  Clicm.  LXXXV,  881.  —  (S)  Instit.  1861,  297.  —  (4)  Comptrend. 
IMh  «98;  Inttit  1861,  276;  Dmgl.  pol.  J.  CLXH,  186;  J.  pr.  Chem. 
LfXXXVy  878;  J.  pharm.  [8]  XLI,  483. 
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tUrkoMbl. 


0Qng  in  kaltem  Wasser  mit  eseigB.  Blei  einen  NiedencUag 
gab. 

J.  J.  Pohl  tbeilt  die  Resultate  von  Versuchen  mit, 
welche  von  W.  Nossian  (1)  über  das  hjg^oscopisclie 
Verhalten  mehrerer  Stärkmehlarten  angestellt  worden  fioL 
Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versuchen  ^  dafs  verschiedeoe 
Stärkmehlarten  ein  ungleiches  Bestreben  zeigen,  aus  der 
Atmosphäre  Wasser  anzuziehen.  Die  Waizenstärke  ist 
am  wenigsten;  die  Eichelstärke  ist  am  meisten  hygrosoo- 
pisch,  wie  die  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt;  in 
welcher  die  Zahlen  den  Wassergehalt  der  Stärkmehlart 
in  pü.  angeben;  welchen  dieselbe  bei  einem  längeren  Auf- 
enthalte (bei  17  bis  20^)  in  einer  Atmosphäre  von  73  oder 
von  100  pC.  Feuchtigkeit  anfiiimmt  : 


SiärkmM  aus 


Wassergehalt  in  pC. 

(bei  73  pC.  Feachtigk. 

d.  Atmosphäre) 

Wassergehalt  in  pG. 

(bei  100«  Feuchtigk. 

d.  Atmosphäre) 


Waizea     Roggen    Kartoffeln      Mais  Buehvaiaen      Bela      BiehelB. 


6|94      10,01       10,33       10|53      10,85       10,89      11,96. 


18,92       19,36       20,92       19,55      20,02       19,84      22,98. 

Da  ein  Wassergehalt  von  10  pC  der  Formel  CisHioOioi 
2  HO,  ein  Wassergehalt  von  18,18  pC.  der  Formel  CijHioOie 
-f-  4  HO  entspricht,  so  scheint  es,  dafs  diese  Hydrate  sich 
bilden,  je  nachdem  das  Stärkmehl  mit  Luft  in  Berfliurnog^ 
ist,  welche  nur  th eilweise  oder  ganz  mit  Feuchtigkeit  ge- 
sättigt ist.  Die  meisten  Stärkmehlarten  nehmen  in  etwa 
5  Tagen  das  Maximum  an  Wasser  auf. 

E.  Lippmann  (2)  hat  die  Temperatur  ermittelt,  bei 
welcher  die  Kleisterbildung  bei  verschiedenen  Stärkmehl- 
arten stattfindet  Er  bestimmte  1)  die  Temperatur,  bei 
welcher  ein  Aufquellen  der  einzelnen  Körnchen  beginnt 
2)  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Verkleisterung  begiiukt, 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  41 ;  im  Anfs.  Cbem.  Oeatr.  1S61,  615; 
J.  pharm.  [S]  XL,  158.  —  (9)  J.  pr.  Chem.  LXXXUI,  61;  DmgL  pol 
J.CLXU,  450;  im  Auiz.  J.  pharm.  [8]  XL,  160;  Chmn.  Centr.  1861«  6SI* 


Hollfaser;  Btttrkmebl;  Zvokerarten.  715 

(wo  einzelne  Körnchen  nicht  nur  geplatzt  ^   sondern  auch  "»«^»«bi. 
in  eine  formlose  Masse  übergegangen  sind);  und  3)  die 
Temperatur,    bei   welcher  völlige   Verkleisterung   eintritt 
(wo  die  Mehrzahl  der  Stärkekörnchen   innerhalb   einiger 
Minuten  in  Kleister  übergeht).    Die  Resultate  sind  : 

SUirkn^lU  au.  :  ^Jl^^'  ^^  ^^^'  ^^  kll^ 

Aufquellen      ^Oeisterung     ««^««V 

Boggen 46^0  60^0  66^0 

Hak 60,0  66,0  62,6 

Bol^kastanien 62,6  66,26  68,76 

Gerste 37 ,6  67 ,6  62 ,6 

Kastanien  (C.  wsca)  ....  62, 6  68  ,76  62  ,6 

KartofliDln 46,26  68,76  63,6 

Beis 63,76  68,76  61,26 

Anow-root  {Ar.  maculoL)  .     .  60 ,0  68 ,76  62  ,6 

HeTmodatteln —  61 ,26  66 ,0 

Tapioka  {Jair,  uHliss.)    ...  —  62  ,6  68 ,76 

Zehrwnnel  (Ar.  ticuleni.)  .     .  46  ,0  63  ,76  68 ,76 

Weisen 60,0  66,0  67,6 

Arrow-root    {MaratUha    arutv- 

dinacea) 66,26  66,26  70,0 

Sago  {SaguM  Rumphü)     ...  —  66,26  70,0 

Baehwaisen 66 ,0  68 ,76  71 ,26 

Eiolieln 67,6  77,6  87,6 

Beim   ächten    Sago  und  der  Tapioka  sind  die  Körnchen 

bereits  aufgequollen  oder  auch  theilweise  verkleistert. 

J.  J.  Pohl(l)  hat  über  das  Verhalten  einiger  Stärk- 

mehlarten  gegen  Wasser ,  Alkohol  und  Jodlösungen  Mit- 

theilungen  gemacht    Kartoffelstärkmehl^  an  welchem  weder 

trockeU;  noch  mit  Alkohol  befeuchtet^  eine  Schichtenbildung 

onter  dem  Mikroscop  wahrzunehmen  ist;  zeigt  dieselbe  in 

dem    Mafse    deutlicher  ^   als  bei  längerem  Erwärmen  mit 

w^lisaerhaltigem   Weingeist    die    Flüssigkeit   wasserreicher 

wird.     Mit  Alkohol   und  Jodtinctnr   färbt  sie  sich  braun 

xuQid  erst  nach  Zusatz  von  viel  Wasser   blau,  indem  dann 

die  Schichten  deutlich  hervortreten.    Durch  Jodwasser  oder 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXXTTT,  86;  im  Aubs.  ZeitMbr.  eaaL  Cbem.  I, 
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fturkatu.  Jodtioctar  gebläutes  Eartoffelstärkmehl  wird  durch  wieder- 
holte Behandlang  mit  kaltem  Wasser  vollkommen  entfilrbl, 
sofern  das  Wasser  alles  Jod  löst,  welches  dem  StäiioneU 
nur  mechanisch  adbärirt.  Noch  rascher  bewirkt  Alkohol 
die  Entfärbung  der  Jodst&rke,  sofern  derselbe  das  Jod 
leichter  löst.  Auch  die  Angabe  von  Dnroj  (1)  über  die 
Existenz  einer  farblosen  Verbindung  von  Jod  und  Stark- 
mehl spricht  nach  Pohl  nicht  flir  eine  chemische  Verbin- 
dung beider;  wie  sich  diefs  auch  aus  Durojr's  Berichti- 
gung (2)  seiner  ersten  Mittheilnng  ergiebt.  Die  Enterbung 
des  blauen  Jodstärkmehls  beim  Erhitzen  mit  Wasser  e^ 
klärt  Pohl  ebenfalls  durch  die  vermehrte  Lölichkeit  des 
Jods  in  heifsem  Wasser  und  durch  die  in  der  Wärme  ve^ 
ringerte  Anziehung.  Die  heifse  Flüssigkeit  ist  bräuDlich 
wie  Jod  Wasser,  beim  Erkalten  tritt;  wenn  nicht  alles  Jod 
verdampfte,  die  blaue  Farbe  wieder  auf.  Waisenstärkmehl 
wird  unter  gleichen  Umständen  vom  Jod  mehr  rothvidett 
gefärbt  und  das  adhärirende  Jod  ist  mit  Wasser  leichter 
wegzuwaschen.  Arrow-root  von  Marantha  arundmacea 
fllrbt  sich  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  am  reinsten 
blau  mit  Jod  und  der  aus  diesem  Stärkmehl  gebildete 
Kleister  erscheint  als  eine  syrupartige,  nach  24  Stunden 
zu  einer  Gallerte  erstarrende  Flüssigkeit. 

Schönbein  (3)  hat  sich  ebenfalls  g^en  die  von 
Baudrimont  (4)  gegebene  Erklärung  der  Enterbung  der 
Jodstärkelösung  beim  Erhitzen  ausgesprochen  und  folgende 
Versuche  mitgetheilt.  Mischt  man  gleiche  BaumtheDe 
gelbbraunen  Jodwassers  und  stark,  verdünnten  Kleisters, 
jede  der  Flüssigkeiten  auf  100^  erwärmt,  so  bleibt  das 
Gemisch,  wenn  es  nicht  abgekühlt  wird,  bräunlich,  gie&t 
man  es  in  ein  kaltes  Gefäfs,  so  bläut  es  sich  aogenblicUieh. 
Erhitzt  man  ein  solches  kaltes  blaues  Gemisch,  so  nimmt 


(1)  JaliMBber.  f.  1660,   601.  —  (3)  Jshreaber.  t  1860,  Wl  - 
(8)  VgLinderS.  181  angef.  Abhandl.  -  (4)  YgL  JahiMber.  £  ISM,  WU 
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M  nahe  beim  Siedepunkt  des  Wassers  eine  bräunliche  Fär-  •**»*»•"• 
bung  aU;  bei  der  Abkühlung  wird  es  wieder  blau.  20  Orm. 
der  wässerigen  Jodlösung  in  einem  offenen  Probirgläschen 
in  siedendes  Wasser  gestellt,  verloren  erst  nach  2  Stunden 
alles  Jod,  währenddem  das  gleiche  Jodwasser  mit  Kleister 
gebläut   darch  Erwärmung  in   weniger   als   einer  Minute 
entbläut  Würde.  Beim  stundenlangen  Erhitzen  eines  solchen 
Gemisches  im  verschlossenen  GefiLfse  bei  100^  verliert  es 
die  Eigenschaft  sich  wieder  zu  blänen,  es  reagirt  schwach 
sauer  und  enthält  Jodwasserstoffsäure.  —  Versuche,  welche 
TL  Kraut  (1)  angestellt  hat,  widersprechen  ebenfalls  den 
Angaben  von  Baudrimont.  Wässerige  Jodstärke,  welche 
beim  Erhitzen  im  offenen  Rohr  farblos  wurde,  entfärbte 
sich  eben  so  rasch,  als  sie  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  das 
Wasserbad  eingesenkt  wurde;   war  sie   dabei  nur  kurze 
Zeit  erhitzt  worden,  so  bläute  sie  sich  beim  Erkalten  wie- 
der^   nicht   aber   nach   lang  anhaltender  Erhitzung.    Auf 
neuen  Zusatz  von  Jod  in  der  Kälte  erfolgte  Bläuung,  beim 
darauf   folgenden    Erhitzen    im    wieder    zugeschmolzenen 
Bohr  Entfärbung,  beim  Erkalten  dann,  je  nach  der  Dauer 
des  Erhitzens,  färbte  sich  die  Flüssigkeit  blau  oder   blieb 
unverändert   Dafs  dabei  Jodwasserstoffsäure  gebildet  wird, 
ist  auch  von  Kraut  nachgewiesen  worden. 

Musculus  hat  in  einer,  im  vorigen  Jahresber.  S.  502 
mitgetheilten  Abhandlung  zu  beweisen  gesucht,  dafs  die 
Unorwandlung  des  Stärkemehls  in  Dextrin  und  Zucker  unter 
dem  Einflüsse  der  Diastase  oder  der  verdünnten  Schwefel- 
aftore  vielmehr  in  einer  Zersetzung  als  in  einer  Wasser- 
anfiaahme  mit  vorhergehender  isomerischer  Umwandlung 
bestehe.  Die  von  Musculus  erhaltenen  Resultate  sind 
von  Päjen  (2)   bestritten  worden.    Es  ergiebt  sich  aus 


(1)  L.  Gmelins  Handb.  d.  organ.  Chem.  4.  Aufl.,  IV,  564.  Vgl. 
ftber  die  Entfärbang  der  wftsaerigen  JodstSrke  such  Fresenias'  An- 
gaben in  Zettaofar.  anslyt  Cbem.  I,  84.  —  (2)  Compt.rend.LIII,  1217; 
Din^l;  pel.  J.  CLXIV,  144;  im  Anas.  R^p.  chim.  appliqti^  IV,  86. 
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8tibtai«hi.  seinen  Versuchen ,  dafii  direct  ans  der  StärkesaiMtaai 
mittelst  3  pC.  Schwefelsäure  51  bis  83,6  pC.  des  Gesamml- 
produetes  an  Krümmelzucker  erhalten  werden  können;  du 
Dextrin  des  Handels  ergab  unter  ähnlichen  Umstfindeo 
ein  Product  von  84  pG.  Erümmelzackergehalt  Koch 
etwas  kräftiger  als  Schwefelsäure  wirkt  Salzsäure,  b« 
gleichem  Aequivalent  und  je  nach  der  Operationsmethode 
liefert  sie  mit  Stärkmehl  ein  Product,  welches  62,5  bii 
85,5  pC.  reinen  Krümmelzucker  enthält  Selbst  bei  der 
länger  andauernden  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  incrn* 
stirende  Substanz  oder  wenig  dichte  Cellulose  erhält  maa 
zuerst  Dextrin,  dann  gährungsfähigen  Zucker  (1);  dich- 
terer Faserstoff  bleibt  unverändert.  Während  der  £inwi^ 
kung  der  Diastase  auf  Stärke  enthielten  die  durch  yie^ 
maliges  Fractioniren  in  einem  Zeitraum  von  2Vt  Stundea 
erhaltenen  Producte  immer  gröfsere  Mengen  von  Krümmel- 
zucker, und  zwar  von  17,9  bis  26,03  pC.  der  trockeneo 
Substanz;  dieser  nach  und  nach  erfolgenden  UmwandluBg 
des  Dextrins  in  Zucker  tritt  eben  in  dem  gebildeten  Zucker 
ein  Hindernifs  entgegen,  ist  aller  Zucker  durch  Gährong 
entfernt,  so  gelingt  es ,  die  Zuckerbildung  aus  dem  Dex- 
trin mittelst  Diastase  wieder  einzuleiten.  Da  ähnliehe 
Producte  durch  Einwirkung  der  Diastase  auf  das  Dextrin 
des  Handels  erzielt  wurden,  so  ist  es  erwiesen,  dafs  die 
Diastase  das  Dextrin  wirklich  in  Zucker  überführen  kann. 
Bierhefe  allein  vermag  das  Dextrin  nicht  in  Grähroog  su 
versetzen,  aber  durch  die  vereinigte  Wirkung  von  Diastsse 
und  Hefe  wird  das  Stärkmejbl  zuerst  in  Dextrin  Qod 
Krümmelzucker,  dann  in  Weingeist  und  Kohlensäure  ^61^ 
wandelt  Bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Kleister  bä 
verschiedenen  Temperaturen  wurden  h(k2hstens  52Vio  P^ 
vom  trockenen  Producte  an  Krümmelzucker  erhalten.  Aock 


(1)  Ans  dem  Buchen-,  Tannen-   und  Pappelhols  kann  maa  ao  1^ 
bia  16  pC.  Alkohol  und  20  bia  80  pC  reine  trockene  Celinkae 
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i  diesem  Zuckergehah  bleibt  dennoch  der  erhaltene  Sjrup  Bt«'i»*u- 
von  Dextrin  und  Krümmelzncker  nicht  kryatallisirbar.  Die 
Dtastase;  welche  ihre  Wirksamkeit  noch  bei  —  10^  äofsert 
und  bei  -f-  80^  erst  verliert,  bewirkt  dabei  stets  die  Um- 
wandlang des  Stärkmehls  in  Dextrin  and  darauf  in  Zncker 
«nd  beschränkt  sie  niemals  auf  die  Bildung  nur  eines  der 
beiden  Körper.  Payen  bespricht  weiter  noch  die  Be- 
reitung und  den  Zucker-  wie  Dextringehalt  der  im  Handel 
vorkommenden  Sjrape  aus  Kartoffelstärkmehl. 

Ueber  die  Umwandlung  der  Stärke  in  Dextrin  und 
Zucker  sind  auch  von  T.  Musculus  (1)  auf  Veranlassung 
der  vorstehenden  Abhandlung  Mittheilungen  gemacht  wor- 
den. Wird  Stärke  mit  einer  Diastaselösung  digerirt;  so 
ninamt  die  gebildete  Menge  von  Zucker  nach  und  nach 
und  so  lange  zu,  bis  alles  Stärkmehl  verschwunden  ist, 
und  trotzdem  noch  unverändertes  Dextrin  in  der  Lösung 
enthalten  ist,  bildet  sich  nun,  selbst  wenn  man  einige  Zeit 
erhitzt,  kein  Zucker  mehr.  Setzt  man  indessen  wieder 
von  Neuem  Stärkemehl  hinzu,  so  beginnt  die  Zuckerbil- 
dang  wieder  und  dauert  bis  zum  Verschwinden  des  ersteren. 
Es  läfst  sich  dies  so  lange  fortsetzen,  bis  die  Kraft  der 
Diastase  erschöpft  ist,  welcher  Moment  nach  den  Angaben 
von  Persoz  und  Payen  eintritt,  wenn  1  Th.  Diastase 
2000  Th.  Stärke  in  Lösung  gebracht  hat.  Diese  Erschei- 
nung lälst  sich,  nach  Musculus,  nicht  erklären,  wenn 
das  Stärkmehl  sich  zuerst  in  Dextrin  und  dann  in  Zucker 
verwandelt ;  man  müfste  dann  annehmen,  dafs  die  Diastase 
auf  einen  Theil  des  Dextrins  eine  stärkere  Wirkung  aus- 
flbt,  als  auf  den  andern.  Bei  der  Anwendung  von  Sohwefel- 
säiire  statt  Diastase  findet,  wie  Musculus  schon  friiher 
mngegeben,  dasselbe  statt,  mit  dem  Unterschied,  dafs  die 
2«ckerbUdung  noch   fortschreitet  (wiewohl  äulserst  lang- 


et) Coo^  rend«  UV,  194;  Dingl.  pol.  J.  CLXIV,  160;  im  Aass. 
jKeitsobr.  Ckem.  Pharm.  1^62,  169;  R^p.  ehim.  pure  IV,  148. 
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8am),  auch  wenn  das  Stärkmehl  yerBchwiuide&  ist  Die 
Anf^abe  Pajen'a^  dafs  die  Diastase  noch  bei  —  10*  wirict, 
und  dafs  bei  dieser  n^edrigen^  wie  bei  den  höheren  Tem- 
perataren ^  stets  ein  Gemisch  von  Zucker  und  Dextrin, 
niemals  aber  Dextrin  allein  erhalten  wird,  betrachtet 
Musculus  susammengefarst  mit  seinen  übrigen  Besultaten 
als  eine  Bestätigung  seiner  Ansicht^  dafs  die  Stärke  unter 
dem  Einflüsse  der  Schwefelsäure  sich  in  Dextrin  und 
Erümmelzucker  unter  Wasseraufnahme  spalte,  genau  so 
wie  die  Fette ;  welche  mit  derselben  Säure  eine  Fett- 
säure und  Gljcerin  unter  Wasseraufnahme  liefern.  Alle 
übrigen  Olucoside  zersetzen  sich  aufserdem  in  ähnlicher 
Weise;  unter  Einflufs  von  Schwefelsäure,  Kali  oder  einer 
stickstoffhaltigen  Substanz  whält  man  stets  Krümmeisacker 
unter  Wasseraufnahme  und  einen  anderen  Körper. 

O.  Schmidt  (1)  hat  den  aus  Amjgdaün  und  Salidn 
durch  Spaltung  entstehenden  Zucker  näher  untersucht,  da 
die  Glucoside,  wie  Big  au  d  für  den  Zucker  aus  Quer- 
citrin,  Hlasiwetz  für  den  aus  Ghinorin  nachgewiesen  hat, 
nicht  stets  Traubenzucker  liefern.  Zur  Vergleichung  be- 
nutzte Schmidt  den  aus  Honig  dargestellten  Trauben- 
zucker, der  aus  absolutem  Alkohol  wasserfrei  krystallisirt 
und  in  diesem  Zustande  bei  146^  schmilzt  Derselbe  Ter* 
hält  sich  gegen  das  polarisirte  Licht  wie  der  bei  60  bis 
80®  entwässerte  gewöhnliche  Traubenzucker.  Der  ans 
Alkohol  krystallisirte  wasserfreie  Traubenzucker  geht, 
in  Wasser  gelöst,  nicht  unmittelbar  in  die  wasserhaltige 
Form  über,  sofern  die  Lösung  beim  Verdampfen  über 
Schwefelsäure  einen  Bückstand  läfst,  der  nur  3  pG. 
(statt  9  pC.)  Wasser  entbot.  Die  Eigenschaften  der 
aus  Salicin  oder  Amjgdalin  gewonnenen  Zuckerart  fiil- 
len  ganz  mit  denen  des  Traullenznckers  zusammen,  ao 


(1)  Ann.  Cfa.  Pharm.  GXIX,  99;  im  Ansi.  J.  pr.  Cliem.  LZXXT. 
189;  Chem.  Centr.  1861,  877;  B^p.  ohim.  pnn  iV,  28. 
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dalB  sie  ab  mit  diesein  identisch  betrachtet  werden  mufs.    '"«^«'• 
Der  ans  Fhloridzin  dnrch  Digestion  mit  verdünnter  Schwetel- 
aäore  entstehende  Zucker  konnte  von  Schmidt   nicht  in 
der  zur  Prüfung  erforderliehen  Reinheit  erhalten  werden. 
Lnca  (1)  hat  den  aus  der  Haut  der  Seidenraupe  durch 
Eochen  mit  Säuren   entstehenden  Zucker  n&her   geprüft. 
Er  erhielt  durch  wiederholtes  Kochen  von  mehreren  Kilo- 
gramm der  BaupO;  zuerst  mit  concentrirter  Salzsäure^  dann 
mit  starker  Kalilauge^  eine  unlösliche  weifse  lockere  Sub- 
stanz, welche  mit  Kalihjdrat  beim  Schmelzen  nur  Spuren 
▼on  Ammoniak   entwickelte   und    sich  in  kalter  Schwefel- 
saure SU  einem  kaum  gefärbten  Schleim  zertheilte.    Nach 
dem  Eingiefsen  in  heifses  Wasser  und  mehrstündigem  Kochen 
wurde   dnrch   Neutralisiren   mit  kohlens.    Kalk   und  Ver- 
dampfen des  Filtrats  ein  schwach  süfs  schmeckender  Sjrup 
erhalten ,     welcher    Knpferoxyd    in    alkalischer    Lösung 
redncirte,   mit  Bierhefe  unter  Bildung  von  Alkohol  und 
Kohlensäure   in   Gährung   gerieth   und  mit  Chlornatrium 
Kiystalle  von  der  Formel  2C18H12O18, 2H0  -f  NaCl  lieferte. 
Die  weifse  Substanz,   aus  welcher  der  Zucker  sich  bildet, 
besitzt  alle  Eigenschaften  der  Cellulose  (2). 

L.  Schoonbroodt  (3)  glaubt  aus  dem  Ergebnifs 
einer  Anzahl  von  Versuchen,  welche  mit  einem  sehr  be- 
scheidenen Mafs  an  Sachkenntnifs,  aber  mit  entschiedener 
vorge£E^8ter  Meinung  angestellt  sind,  schliefsen  zu  können, 
dab  gewöhnlicher  Zucker/  wenn  er  zuerst  mit  gasförmigem 
Ammoniak,  dann  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  behandelt 
wird,  in  ein  Zuckemitril  übergebe,  welches  sieb  ganz  wie 
eine  albuminöse  Substanz  verhalte.  Schoonbroodt  stellt 
Ukr  dieses  Zuckemitril  die  Formel  CsiHidNsOe  auf,   von 

(1)  Compt  rend.  LUI,  109;  Instit  1861,  243;  B^p.  olnm.  pure  III, 
.405;  J.  pharm.  [8]  XLI,  367.  —  (9)  Vgl^  Jahresber.  £  1869,  476.  Q.  482 
—  (8)  Ans  dem  Jonrn.  de  medic.  de  Braxellee,  Aug.  1860,  173  in 
TitttDyabrssohr.  pr.  Pharm.  X,  681;  im  Aubs.  Compt  rend.  LU,  1071. 
TgL  Jahresber.  f.  1860,  8.  666  die  Yorlttaffge  Ankündigung  dieser  Be- 
fulutie»  wie  auch  die  aogefOgten  Bemerkungen  von  J.  S.  Hunt 

Jmhr^btaMA  t.  Cb«M.  a.  •.  w.  f.  IMl.  46 
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s«ek«r.  der  Er  heryorhebt,  dalk  sie  „mit  der  Theorie  Lamrent's 
über  die  Constitution  dieser  Körper  überdostimme*.  Ke 
albuminösen  Körper  sind  nach  Schoonbroodt  aiclits 
anderes  als  die  Nitrile  der  Amylamgruppe.  —  Ib  einer 
weiteren  !Notiz  (1)  theilt  derselbe  Chemiker  mit;  dab  bei 
der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  1  Th.  Kalkhjdrat  und 
3  Th.  unterchlorigs.  Kalk  auf  2  Th.  Rohrzucker  bei  Gegen- 
wart von  wenig  Wasser  unter  Chlorentwickelung  nebeo 
kohlens.  Kalk,  chloressigs.  Kalk  und  einigen  anderen  Otj- 
dationsproducten  auch  Pectinsäure»  C24Hi50stff  2 HO,  ent- 
stehe. Bei  Verdoppelung  des  obigen  Verhältnisses  an  CUo^ 
kalk  bilde  sich  Aepfelsäure. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Candiszucker  und  pboi- 
phors.  Ammoniak  an  der  Luft  stehen  läfst,  so  entstellt 
nach  den  Untersuchungen  von  V.  Jodin  (2),  je  naeh  den 
Umständen  bald  eine  mycodermische  Vegetation,  bald  die 
weinige  Gährung.  Bei  dieser  bildet  sich  ein  Ferment, 
welches  in  seiner  Structur  der  Bierhefe  ähnlich,  von  dieMr 
in  seinen  Eigenschaften  abweicht;  es  kehrt  den  Zacker 
während  der  Gährung  nicht,  oder  nur  unbedeutend  om; 
es  verwandelt  den  Rohrzucker  unter  noch  ganz  nnbdumr 
ten  Bedingungen  in  eine  demselben  isomere,  weit  mehr 
rechts  drehende  Zuckerart«  Diese  Verwandlung  beobacb* 
tete  Jodin  nur  vom  Juni  bis  cum  September  1861,  wiih 
rend  in  den  anderen  Monaten  des  Jahres  sich  dasFenneDt 
wie  gewöhnliche  Bierhefe  verhielt*  Bei  jener  ,,spoDtaBea 
rechtsdrehenden  alkoholischen  Gährung*^  entstehen,  so  viel 
bis  jetzt  ermittelt  wurde,  zwei  rechtsdrehende  Zack^ 
arten,  von  denen  die  eine  krystaHi sirbar,  die  andere  smorpli 
ist«  Die  erstere  stark  recbtsdrehende  Zuckerart  neoal 
Jod  in  Par€L3a€charas6\  die  Zusammensetzung  der  bei  lo* 
im  Vacuum  getrockneten  Substanz  entspricht  der  Formd 
CisHiiOii.     Die  Parasaccharose    löst  sich   sehr  leicht  ia* 

(1)  BttlL  800.  obim.  1861,  77;  im  Aqss.  Gompt  reai.  Lü»  Mh 
-^  (2)  Compt.  rend.  LHI,  1262;  J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  61;  tei  Ahs. 
B^.  ohim.  appUqnde  IV,  88. 
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Wasser,    wenig  oder  gar  nicht  in  QOgrädigem  Alkohol; 
bei  100^  schmilzt  sie  nicht  ^  färbt  sich  aber,  anscheinend 
unter  Zersetzang.    Alkalische  Eupferlösung  wird  von  die- 
sem Zacker  weniger   reducirt  als  durch  Lactose  (1  Aeq. 
Parasaccharose    reducirt  5  Aeq.^   1  Aeq.  Lactose   7  Aeq. 
und   1  Aeq.  Traubenzucker  10  Aeq.  Kupferoxjd).    Ver- 
dünnte   Schwefelsäure     verändert    ihn     selbst     bei    100^ 
nicht  merklich;  Salzsäure  schwächt  sein  Drehungsvermögen, 
erhöht  seine  Beductionskraft  und  bräunt  die  Lösung.    Der 
erwähnte  amorphe  Zucker  (dessen  Homogenität  nnd  Rein- 
beit  noch  nicht  feststeht)  ist  hjgroscopisch;  trocknet  im 
Vacnum  erst  bei  50  bis  60^,  schmilzt  bei  100®  unter  Bräu- 
nnng  und  Zersetzung.     Bei  15  bis  20®  möglichst   getrock- 
net entspricht  seine  Zusammensetzung  der  Formel  CisHisOü 
-f-  2H0;  bei  50®  verliert  er  1  Aeq.  Wasser,  bei  100®  das 
sweite.    Seine  Beductionskraft    gegen   alkalische  Kupfer- 
löaung  ist   ungefähr  der  des  Milchzuckers    gleich.     Ver- 
dünnte Säuren  (auch  Schwefelsäure)   verhalten  sich  gegen 
ibn  wie  gegen  Parasaccharose. 

Digerirt  man,  nach  H*Hlasiwetz(l),  1  Aeq.  Milch- *'"<*"«»k«'- 
xocker  mit  4  Aeq.  Brom  und  einer  angemessenen  Menge 
Wasser  in  verschlossenen  Gefäfsen  im  Wasserbad,  bis  die 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelb  gefürbt  erscheint,  so 
entweicht  beim  vorsichtigen  Oeffnen  etwas  Bromwasser- 
stoff, Kohlensäure  und  eine  flüchtige,  wie  Bromäthyl  rie- 
chende Substanz.  Neutralisirt  man  die  durch  Erwärmen 
entfärbte  und  wieder  erkaltete  Flüssigkeit  mit  frisch  ge- 
fidltem  Silberoxjd  und  zersetzt  dann  das  Filtrat  mittelst 
Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  eine  noch  nicht  reine 
Ijösnng  der  neuen,  nicht  krystallisirbaren  (2)  der  Zuckersäure 
isahe  stehenden  Säure.    Das  Ammoniaksalz  derselben  bildet 


(1)  Ann.  Ch.  Pbann.  CXIX,  261 ;  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII  (S.  Abth.)  476 ; 
ii^  Aus.  Chem.  Centr.  ISSl,  660.  —  (2)  Et  hat  sich  später  heratugeatellt 
(^^^  Wita.  Aoad.  Ber.  L  o.),  dafs  die  neue  Sänre  kryttalUtationsfftbig  ist 

anoh  mit  Kalk-  uid  Cadminmoxjrd  krystalliairte  YeTbiBdQngeii  eingeht 
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grofBe^  harte  und  farblose  Krystalle,   deren  IiÖBiuig  durch 
basische  Bleisalze  gefällt  wird. 
a«kü8«  Bezüglich  des  Einflusses  des  Saaerstofis  auf  die  Eni- 

GKhrung.  ^ 

wickelang  der  Hefe  bei  der  geistigen  Gährung  beobachtete 
Pasteur(l)^  dafs  die  fertig  gebildete  Hefe  auch  hd  toU- 
kommenem  Sauerstoffabschlafs  in  einer  zucker-  und  eiweiß- 
haltigen Flüssigkeit  knospen  und  sich  entwickeln  könne. 
Es  entsteht  nur  wenig  Hefe  in  diesem  Fall^  aber  es  Ter- 
schwindet,  bei  sehr  langsamer  Gährung,  eine  grofae  Menge 
Zucker  (60  bis  80  Th.  auf  1  Th.  Hefe).  Kann  die  Lnit 
auf  einer  grofsen  Fläche  zutreten,  so  verläuft  die  Gähmng 
rasch  und  es  bildet  sich,  auf  dieselbe  Menge  verBchwim- 
denen  Zuckers,  weit  mehr  Hefe.  Es  wird  hierbei  Saue^ 
Stoff  von  der  Hefe  absorbirt.  Diese  entwickelt  sich  dabei 
rasch,  wirkt  aber  nicht  mehr  so  entschieden  als  Ferment, 
sofern  auf  1  Th.  gebildeter  Hefe  nur  4  bis  10  Th.  Zacker 
zersetzt  werden.  Bei  Luftabschlufs  wirkt  dieselbe  Hefe  wieder 
als  kräftiges  Ferment.  Pasteur  nimmt  hiernach  an,  dals 
die  bei  Luftabschlufs  als  Ferment  wirkende  Hefe  dem 
Zucker  Sauerstoff  entziehe  und  dafs  auf  dieser  Sau^^toff- 
entziehung  ihre  Wirkung  als  Ferment  beruhe.  Die  bei 
beginnender  Gährung  zu  beobachtende  stürmische  Thitig- 
keit  der  Hefe  erklärt  Er  durch  den  in  der  Flüssigkeit  ge- 
lösten Sauerstoff.  In  eiweifshaltigen  Flüssigkeiten  (Hefen- 
Wasser  z.  B.)  vormehrt  sich  die  Bierhefe  auch  dann  noch 
(obwohl  spärlich,  sofern  eine  gährungsfahige  Substanz  als 
Nahrungsmittel  fehlt),  wenn  die  Lösung  keine  Spur  Zacker 
enthält,  vorausgesetzt,  dafs  die  Luft  genügenden  Zutritt 
hat.  Bei  Luftabschlufs  findet  diefs  nicht  statt,  auch  wenn 
die  Lösung  neben  Eiweifs  eine  nicht  gährungsfiUiige 
Zuckerart,  wie  Milchzucker,  enthält.  Die  in  einer  zucker 
freien  Flüssigkeit  entstandene  Hefe  besitzt  alle  Eigenscbif- 


(1)  Biin.8oc.chim.  1861,  61,  79;  J.  pbann.  [B]  XL,  ISO;  Tgl. 
Compt  reud.  LH,  1260;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  ISO. 
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ten  des  Ferments;  sie  bewirkt  bei  Luftabschlufs  in  einer  ^1!^^^ 
Zackerlöauog  Gährung.  Die  Bierhefe  verhält  sich  dem- 
nach genau  wie  eine  gewöhnliche  Pflanze  und  die  Analogie 
würde  vollkommen  sein^  d.  h.  die  gewöhnlichen  Pflanzen 
würden  als  Fermente  wirken,  wenn  ihre  Anziehung  zum 
Sauerstoff  so  kräftig  wäre,  dafs  sie  denselben  wenig  be- 
ständigen Verbindungen  entziehen  könnten. 

J.  C.  Leuchs   (1)  schliefst  aus  einer  Beihe  von  Ihm 
angestellter  Versuche,   dafs   die  gährungserregende  Kraft 
der  Hefe  weder  durch  Kochen  derselben  mit  Wasser,  noch 
durch  längere  Berührung  mit   starkem  Alkohol  vernichtet 
werde.      Die   Erscheinung ,    dafs    mit  siedendem   Wasser 
übergossene  Hefe,   namentlich  unter  einer  Oelschichte,  die 
Gährung  des  Traubenzuckers   erst   nach   mehreren  Tagen 
hervorrief,  schreibt  Er  dem  gehinderten  Zutritt  der  Luft  zu. 
N.  Joly  und   Ch.  Müsset  (2)  haben   Mittheilungen 
über  den  Ursprung,    die  Keimung  und  Fortpflanzung  der 
Bierhefe  {Tanda  cereviaiae)   gemacht.    Nach  den  genann- 
ten Forschern  ist  das  Ferment  des  Bieres  keine   vollkom- 
mene Pflanze,   sondern  ein  Haufwerk  von  Sporen,  welche 
sich  nicht  allein  in  dieser  Flüssigkeit  bilden,  sondern  auch 
in  dem   nach   reichlichem    Biergenusse    gelassenen   Harn. 
Diese  Sporen,  bisher  als  Torula  oder  Crjptococcus  cerevi- 
siae  bezeichnet,   sind  fähig,  durch  Keimung  ein  Mycelium 
SU  bilden,  welches  Desmazi^res  unrichtig  als  eine  eigen- 
thtlmliche  Mjcodermenart,  Mjcoderma  cerevisiae  angesehen 
hat.    Auf  die  Bildung  des  Myceliums  folgt  die  Fructification 
d.  h.  die  Entstehung  von  Penicillium  glaucum.    Die  Hefe 
des  Aepfelmostes  ist  in  ihrem  Ursprung  und  ihrer  Ent- 
wickelang völlig  gleich  der  Bierhefe,   beide,  und   wahr- 
scheinlich jede  Hefe,  entstehen  spontan  (3). 


(1)  J.  pr.  Chtm.  LXXXIV,  174.  —  (2)  Compt.  rend.  Lin,  868; 
TgL  «ich  Compt,  rend.  LIII,  403,  515.  —  (B)  Za  ähnlichen  Besnltsten  ist 
Midi  Pouch  et  (Compt  rend.  LII,  SB4)  gelangt. 
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EMifbUduff.         üeber  den  Antheil  der  Mjcodermaarten  bei  der  Essi^ 
bildnng  hat  Paeteiir  (1)  ebenfalls  Beobaebtongen  ange- 
stellt.   Läfst   man    auf  der  Oberfläche   einer  Flüssigkeit, 
welche  im  Wesentlichen  phosphors.  Salze  und  Eiweif8k^^ 
per  enthält;   irgend  eine  Myooderme  sich   entwickeln  und 
ersetzt  dann  die  Lösung  vorsichtig,  ohne  Verletzung  der 
die  Oberfläche  bedeckenden  Bchimmelhaut,  durch  wässeri- 
gen (etwa  lOprocentigen)  Weingeist,  so  beginnt  unter  £e* 
sen  für  die  kleine  Pflanze  abnormen  Bedingungen  sogleich 
lebhafte   Essigbildung   unter   Mitwirkung   des    Sauerstoft 
der  Luft.     Nach  einigen  Tagen  verlangsamt  sich  die  Wir- 
kung der  Pflanze  in  Folge   der  zunehmenden   sauren  Be- 
schafiPenheit  der  Flüssigkeit ;  sie  wird  aber  wieder  lebhafter 
und  kann  Monate  lang    unterhalten  werden^    wenn  mtn 
die   letztere   durch   neuen    wässerigen    Weingeist    ersetzt 
Andererseits    läfst  sich    die   Eissigbildung   in    einer    sehr 
sauer  gewordenen  Flüssigkeit  von  neuem  beleben,   wenn 
man    diese   Flüssigkeit   unter    eine   Schiroroelhaut   bringt, 
welche  noch  gar  nicht  gewirkt  hat.    Die  Pflanze  vermehrt 
hierbei   nicht   ihr  Gewicht;    sie   unterliegt  im  Gegentbeil 
einer  Art  von  Verbrennung,   bei  welcher  die  Fiüssigkot 
(durch   Auflösung   der    gebildeten    Producte)    wieder  die 
Fähigkeit  erlangt,  die  Pflanze  selbst  oder  verwandte  Arten 
zu   ernähren.    Bei  diesem  Zeitpunkt  verschwindet  sowohl 
die  Essigsäure   wie  der  Alkohol  sehr  rasch,    so   dals  io 
einigen  Tagen  die  Flüssigkeit  vollkommen  neutral  wird. 
In  Folge  dieser  Beschafienheit   können  dann  verschiedene 
Infusorien  entstehen   und  auch  putride   Veränderung  auf- 
treten.  Die  Essigbildung  wird  demnach  durch  Mycodensa- 
arten   hervorgerufen ,   aber  erst  dann,  wenn   die  Pflanze 
unter   abnormen   Bedingungen   vegetirt,    wenn    sie  kmae 
Nahrung  erhält  oder  in  anderer  Weise  in  ihrer  gesundeo 
Entwickelung  gehemmt  wird.    Dafs  andere  poröse,  orgi^ 


(1)  BnU.  800.  chim.  1861,  94. 
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niflirte  Körper  auf  die  Essigbildung   ohne   Einflufs   sind, 
BcUiefst  Pasten r  aus  folgenden  Versncfaen  :  Lftfat  man 
an  .einer  Schnnr   wässerigen  Alkohol  in  der  Art  herab- 
flieben,  dafs  in  2^  Minuten  ein  Tropfen  fallt;  so  enthält 
die  Flüssigkeit    auch    bei    monatelanger  Dauer  des  Ver- 
snchs  keine  Spur  Essigsäure,     Befeuchtet  man  aber  die 
Schnur  mit  einer  Flüssigkeit;   anf  deren  Oberfläche  sich 
ein  Mycodermahäntchen  befindet;   so  dafs  ein  Thdl  des- 
selben hängen  bleibt;   so  verwandelt  sich  der  abfliefsende 
Alkohol  nnd  swar  mehrere  Wochen  lang  in  Essigsäure. 
Die  Hokspäne  bei  der  Schnellessigfabrikation  haben  dem- 
nach nor  die  Function;  dafs  sie  der  Pflanze  als  Unterlage 
dienen.     Bei  der  Essigbildung  in  Fässern  (wie  sie  in  Or- 
leans in  Anwendung  ist)  bedeckt  ein  äufserst  dünnes  Häut- 
chen  der  kleinsten   Mjrcodermaart   die  Flüssigkeit     Die 
Essigmntter,  d.  h.  der  auf  dem  Boden  der  Fässer  befind- 
liche Absatz  (auf  welchen  alle  8  Tage  10  Liter  Wein  ge- 
gossen  werden;  nachdem  man  10  Liter  Essig  abgezogen 
hat)  ist  ohne  Einflufs  auf  die  E^sigbildung ,  welche  ledig- 
lich  anf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit;  in   dem  äufserst 
dünnen   Häutchen   vor   sich    geht     Verdickt   sich   dieses 
Häntchen  aus  irgend  einer  Ursache;   so   geht  der  Procefs 
sogl^ch  in  die  Phase  über,  wo  der  Alkohol  und  die  Essig* 
sänre   verschwinden.    Der   in   dem   Fafs   bleibende   Essig 
▼erbindert  lediglich  die  gesunde  Entwickelung  der  Pflanze. 
—  Paeteur  beobachtete  weiter,  dafs  die Mycodermaarten 
in  einer   zuckerhaltigen  Flüssigkeit  sich  auch  bei  Sauer- 
stoffabacblufs  entwickeln  und  dabei  die  Gährung  des  Zuckers 
hervorrufen. 

Das  Ferment  der  Buttersänregährung  ist  nach   Pa-  B«turai«r«- 
steor  (1)  ein  Infnsorium«    Die  einzelnen  Individuen  sind 
kldne  cjüadriscbe  Stäbchen ;   an  den  Enden  abgerundet, 


(1)  Compt  rend.  LH,  844;  iDiüt  1861,  72;  J.  pr.  Chem.  LXICXIII, 
874;  im  Anas.  Zeitschr.  Cbem.  Pbsrm.  1861,  195. 
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gewöhnlich  gerade;  und  kommen  dnzeln  oder  in  Ketten 
von  2,  3,  4  oder  mehr  Gliedern  vor.  Die  mittlere  Dicke 
dieser  Infusorien  ist  0,002  Mm.;  die  Länge  eines  einzdoen 
wechselt  zwischen  0,002  bis  0,015  oder  0,02  Mm.  Sie  be- 
wegen sich  gleitend  vorwärts  mit  steifem  Körper  oder 
unter  schwacher  Wellenbewegang.  Sie  drehen  sich,  wiegen 
oder  bewegen  sich  lebhaft  zitternd  mit  dem  vorderen  oder 
hinteren  Theile  ihres  Körpers,  welche  Bewegongeo  beson- 
ders deutlich  werden,  wenn  sie  0,015  Mm.  lang  geworden. 
Sie  pflanzen  sich  durch  Theilung  fort,  man  kann  sie  sien, 
wie  Bierhefe  und  sie  vermehren  sich  in  jedem  zu  ihrer 
Ernährung  geeigneten  Medium,  sogar  in  einer  Flüssigkeit, 
welche  nur  Zucker,  Ammoniak  und  Phosphate  enthält,  und 
sie  pflanzen  sich  in  dem  Mafse  fort,  ab  die  Buttersäure- 
gährung  fortschreitet  Eine  merkwürdige  Thatsache  ut, 
dals  diese  Infusorien  leben  und  sich  vermehren,  ohne  die 
kleinste  Menge  Luft  oder  freien  Sauerstoff  zu  bedürfen, 
ja  sie  werden  sogar  durch  erstere  getödtet  Kohlensäore- 
gas  in  die  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  entwickeln,  ein* 
geleitet,  beeinträchtigt  ihr  Leben  und  ihre  Beproduction 
nicht,  während  beim  ein-  bis  zweistündigen  DurchstrOmen 
von  Luft  sämmtliche  Thierchen  zu  Grunde  gingen  und  die 
von  ihrer  Existenz  abhängige  Bnttersänregährung  soglddi 
aufhörte. 
sehidmica  Das  vogetabile  Ferment,  welches  die  schleimige  68h- 

rung  bedingt,  besteht  nach  Pasteur  (1)  aus  rosenkrani- 
förmig  vereinigten  Kügelchen,  deren  Durchmesser  von 
0,0012  bis  0,0014  Mm.  variirt.  Sie  rufen  in  einer  sacker- 
und eiweifshaltigen  Flüssigkeit  stets  die  Schleimgibroog 
hervor,  wobei  100  Th.  Zucker  annähernd  51,09  Hamnt 
und  45,5  Gummi  liefern ;  aufserdem  entwickelt  sich  Sohlen- 
saure.  Pasteur  giebt  daftlr  die  diesen  Verhältnissea  ent- 
sprechende  Gleichung  :  25CisHisOi8  =»  12CisHioOi«  -{- 


(1)  Ball.  goo.  chim.  1861,  80;  im  Aasi.  J.  pharm.  [S]  XIXEX,  4». 
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12  CiaHuOii  +  12  COi  4-  12  HO-  Bildet  sich  bei  der 
Gährmig  mehr  Gummi  als  Mannit  ^  bo  beobachtet  man  in 
der  Flüssigkeit  andere  und  gröfsere  Etigelchen,  welchen 
Paateur  yermuthungsweise  die  Fähigkeit  zuschreibt;  den 
Zacker  lediglich  in  Gummi  umzuwandeln.  Tritt  in  einer 
der  Schleimgährung  fähigen  Flüssigkeit  auch  die  Milch- 
aäure«  oder  Buttersäuregährung  auf,  so  entwickeln  sich 
atets  auch  andere,  eigenthümliche  vegetabilische  Fermente 
oder  Infusorien,  welche  zu  ihrer  Entwickelung  keinen 
Sauerstoff  bedürfen ,  .im  Gegensatz  zu  den  in  eiweifshal- 
tigen  Flüssigkeiten  entstehenden  MucedineeU;  die  wie  höhere 
Pflansen  nur  unter  Mitwirkung  von  freiem  Sauerstoff  vege- 
tiren.  Die  bei  der  Buttersäuregährung  stets  vorhandenen 
Infusorien  vermehren  sich  und  leben  ohne  Zutritt  von 
freiem  Sauerstoff;  sie  werden  durch  letzteren  des  Lebens 
oder  der  Bewegung  beraubt  (vgl.  S.  728). 

Witting  (1)  hat  aus  dem  ausgeprefsten  Safte  der 
Wnrsehi  von  Scorzonera  hüpanica  L.  Mannit  dargestellt. 

Loir  (2)  hat  gefunden»  dafs  der  optisch  -  inactive 
Maonit  Nitromannit  lieferte;  welcher  die  Folarisations* 
ebene  stark  nach  rechts  drehte,  der  daraus  wiederum  dar- 
gestellte Mannit  zeigte  sich  ebenfalls  inactiv  und  ergab 
wieder  rechtsdrehenden  Nitromannit 

Gorup-Besanez  (3)  hat  die  Producte  der  Einwir- 
kung des  Platinmohrs  auf  Mannit  untersucht  Befeuchtet 
man  Platinmohr  tropfenweise  mit  concentrirter  Mannit- 
Idsnng,  oder  erwärmt  man  ein  Gemenge  von  1  Th.  Mannit 
und  2  Th.  Platinmohr  mit  etwas  Wasser  auf  30  bis  40^^ 
so  findet  eine  lebhafte  Beaction  statt;  indem  sich  etwas 
Kohlensäure»  Ameisensäure  und  ein  caramelartiger  Geruch 
entwickelt    Setzt  man  den  Versuch  fort,  bis  aller  Mannit 


(1)  ArcH.  Pharm.  [2]  CV,  286.  -^  (2)  Ball.  soc.  cbim.  1861,  118;  Tgl. 
Aoeh  Pastenr*!  Bemerkungen  zu  dieser  Abh.  Bull.  loo.  ohim.  1861, 
116.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  267;  im  Aius.  Ann.  oh.  phjs. 
[S]  Uli,  489. 
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Maniait.  volIkommen  verschwunclen  ist,  was  bei  20  biB  30  Gnu, 
etwa  in  3  Wochen  statt  findet;  so  erhfilt  man  bei  Behand- 
lung  mit  Wasser  eine  farblose  oder  scbwaeh  gelUidie, 
stark  sauer  reagirende  Lösung^  welche  als  Hauptprodncte 
eine  eigenthümliche  Säure,  die  ManniUäure  und  eine  gib- 
rungs&hige  Zuckerart  enthält  Zur  Trennung  beider  fidlt 
man  die  Lösung  mit  basisch-essigs.  Bleioxyd  und  sersetst 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff. 
Durch  Verdampfen  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flfli- 
sigkeit  zuletzt  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  ^Ut 
man  die  Mannitsäare  als  stark  sauren,  gelblichen,  nicht  kTj- 
stallisirbaren  Syrup.  Die  Säure  zersetzt  kohlens.  Saise, 
löst  Zink  und  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung  und 
wird  nur  unvollständig  durch  Bleizucker,  aber  vollständig 
durch  Bleiessig  gefällt.  Barjtwasser  giebt  erst  bei  eioem 
Ueberschufs  eine  Fällung.  Kupferoxyd-  und  Quecksilber- 
oxydulsalze  geben  auf  Zusatz  von  Ammoniak  erstere  einen 
grünen,  letztere  einen  weifsen,  grauwerdenden  Nieder- 
schlag; Silberlösung  wie  alkalische  Kupferoxydlosoog 
werden  in  der  Wärme  reducirt,  letztere  unter  Absdiei- 
düng  von  Eupferoxydul.  Die  Mannitsäure  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  aber  nur  wenig  in 
Aether  löslich.  Schon  bei  80^  zersetzt  sie  sich  unter 
Bräunung  und  Gasentwickelung.  Die  Salze  der  Mannit- 
säure sind  fast  alle  löslich,  uokrystallisirbar  und  zenetien 
sich  wie  die  Säure  sehr  leicht  Nur  das  Blei-  und  Sil- 
bersalz sind  schwerlöslich.  Mannas.  Kalk,  CisHioCsfOii, 
erhält  man  durch  Digeriren  der  Säure  mit  kohlens.  Kalk 
in  gelinder  Wärme  und  Fällen  der  neutralen  Lösung  mit 
Alkohol,  als  flockiges  gelblichweifses,  nach  dem  Trocknen 
nur  noch  theilweise  io  Wasser  lösliches  Pulver.  ifoxMEr. 
Bleioxyd,  CisHioPhgOii,  wird  beim  Kochen  der  Säure  mit 
Bleioxyd  und  Erkalten  des  Filtrats  als  körnig-krystallint- 
scher  Niederschlag  erhalten.  Mannits.  Silber^  CigHioAgiiOii, 
entsteht  beim  Vermischen  sehr  concentrirter  Lösungeo  you 
mannits.  Kalk  und  von  Salpeters.  Silberoxyd  als  ireUser, 
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kSfliger,   sehr    leicht   veränderlicher   Niederschlag.      Das    ^*^** 
schwierig  darzuBtellende  neutrale  Eupfersalz,  CisHioCa^Oüy 
bildet  eine  amorphe   blätterige  Masse.    Die  Mannitsäarey 
GiaHisOi49  entsteht  hiemach  aus  dem  Mannit,  ähnlich  wie 
die  Gljcolsäure   aus  GIjcol    oder  die   Glycerinsäure  aus 
Qlycerin  nach  der  Gleichung  O12H14O12  +  40  =  CijHi80i4 
4-  2H0.    Da  die  Manniteäure  zur  Zuckersäure,  CisHioOiei 
in  demselben   Verhältnifs  steht;   wie  die  Glycolsäure  zur 
Oxalsäure;  so  wäre  es  möglich,  erstere  durch  weitere  Oxy- 
dation in  Zuckersäure  umzuwandeln.    Von  Gorup-Besa- 
nes  in  dieser  Richtung  angestellte  Versuche  blieben  ohne 
bestimmtes  Besultat  —  Der  neben  Mannitsäure  aus  Man- 
nit  entstehende  gährungsfiLhige  Zucker  ^   die  Mannitosey  ist 
ein  gelblicher;   unkrystallisirbarer  Byrup;   der  alle  Eigen- 
schaften der  Glucose  zeigt,  aber  er  verhält  sich  vollkommen 
unwirksam  gegen   das  polarisirte  Licht.    Man   erhält  ihn 
(jedoch,  wie  es  scheint,  mit  einer  anderen  Substanz  verun- 
rdnigt)    durch  Digeriren   der  wässerigen  Lösung  des  ur- 
sprünglichen Oxydationsproductes  mit  kohlens.  Kalk,  Aus- 
fällen  des  mannits.  Kalks  mit  Alkohol    und   Verdampfen 
des  Filtrats  im  Wasserbad.    Beim  Vermischen  des  Zuckers 
mit  Kalibydrat  in   alkoholischer  Lösung  wird   Zucker kali, 
2C1SH19O1»,  KO;   als  gelblicher  halbflüssiger  Niederschlag 
ausgef&llt. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  Erlenmeyer 
und  Wanklyn(l)  entsteht  bei  der  Destillation  von  Mannit 
mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (von  dem  Siedepunkt 
125^)  im  KohleuBäurestrom  Hexyljodtir  ( Jodcaproyl),  CigHis  J, 
in  bedeutender  Menge  (etwa  86  pC.  des  Mannits).  Sie  geben 
ftar  die  Bildung  dieses  Körpers  die  Gleichung  GiaHi40i} 
-f  11 HJ  =  CwHisJ  +  6  H2O2  -f  5  J,.  Alkoholische  Kali- 
lauge verwandelt  das  HexyljodUr  leicht  in  Hexylen;  Ci^Hig; 
welchjoa  sich  mit  Brom  zu  Hexylenbromür;  CisHiiBr^;  ver- 


(1)  Seilachr.  Cbem.  Pharm.  1861»  606. 
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wandelt.  Ans  letzterem  erhält  man  durch  Behandlung  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  den  von  Faget  (1)  im  Weiih 
treber  -  Branntwein  aufgefundenen  Caproj]-  oder  Hexjl- 
Alkoho];  CiiHiiOg.  —  Aus  einer  späteren  ausführlicheren 
Mittheilung  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  (2)  ent- 
nehmen wir  noch  das  Folgende.  Das  Hexyljodür  ist  ein 
farbloses;  dem  Amyljodür  ähnlich  riechendes  Liquidum, 
welches  von  dem  Lichte  nur  sehr  langsam  verändert  wird. 
Sein  spec.  Gew.  wurde  zu  1,439 ,  sein  Siedepunkt  bri  etws 
165^  gefunden.  £s  kann  ohne  Veränderung  zu  erleiden 
destillirt  werden.  Der  Geruch  des  Hexylalkohols  ähnelt  nicfat 
im  geringsten  dem  des  Amylalkohols.  Das  Hexylen  (Caproylen) 
ist  ein  Oel  von  dem  Amylen  ähnlichen  Geruch ;  sein  Siede- 
punkt liegt  bei  69°;  seine  Dampfdichte  wurde  zu  2;28  und 
2;97  gefunden.  Durch  Zersetzung  des  Hexyljodttrs  roittekt 
Zink  in  Gegenwart  von  Wasser  erhält  man  das  Hexyl- 
hydrür  als  ein  aromatisch  riechendes  Oel,  welches  im  zer- 
streuten Licht  durch  Brom  nicht  angegriffen  wird.  Sein 
Siedepunkt  liegt  nahe  dem  des  Hexylens.  —  Erlen mejer 
und  Wanklyn  betrachten  den  Mannit  als  Hexylhydrfir,  in 
welchem  6  At.  Wasserstoff  durch  6  At.  Wasserstoff hype^ 
oxyd  vertreten  sind  und  schreiben  dem  entsprechend  seine 
Formel  Ci,H8(H02)6. 
inortt.  L,  Cooper  Lane  (3)  vermischt  zur  leichteren  Ab- 

Scheidung  von  Inosit  die  durch  Abdampfen  angedickte 
Flüssigkeit  (die  aus  den  Organen  erhaltenen  Auszüge)  in 
der  Siedhitze  mit  3  bis  4  Vol.  Alkohol.    Entsteht  hierbei 


(1)  Jahreiber.  f.  1853,  504.  —  (3)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  XI,  447; 
Ann.  eh.  pbjs.  [8]  LXV,  864;  R^p.  ohim.  pare  IV,  361.  Erlenmeyer 
und  Wanklyn  bemerken  in  dieser  Abbandlang,  Bertbelot  babe  fir 
den  Mannit  die  Formel  GeHrOe  Torgesohlagen ;  Bertbelot  (Compt 
rend.  LV,  499;  Instit  1862,  885)  bat  sieb  hiergegen,  unter  Verweitni 
auf  seine  Cbimie  orgacique  fond^  sur  la  syntbtee  I,  434  und  11,  181« 
▼erwabrt  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  118;  im  Auss.  J.  pr.  Che«. 
LXXXlil,  445;  Obern.  Centr.  1861,  S07;  B^p.  cbim.  pure  m,  867. 
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ein  starker,  am  Boden  des  Glases  rasch  haftender  Nieder- 
schlag,  so  giefst  man  nur  die  heifse  alkoholische  Lösung 
ab ;  bildet  sich  aber  eine  flockige,  nicht  klebende  Fällung, 
so  filtrirt  man  möglichst  heifs  und  läfst  erkalten.    Setzen 
sich  nach  24  Stunden  Krystalle  yon  Inosit  ab,  so  werden 
diese  durch  das  Filtrum  getrennt  und  mit  etwas  Alkohol 
abgespült.    Die  kalte  alkoholische  Flüssigkeit  (wie  die  mit 
Alkohol  vermischte  wässerige  Lösung  des  flockigen  Nieder- 
schlags) wird  nun  unter  Umschütteln  und  bis  zur  bleiben* 
den   milchichten  Trübung   mit  Aether  versetzt,   wo   sich 
nach  24  Stunden  der  Inosit  in  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen abscheidet.    Enthält  die  Lösung  neben   Inosit  noch 
viele  andere  Stoffe,  so  ist  es  rathsam,  dieselbe  (nach  Ab- 
scheidung des  Albumins)  zuerst  mit  Bleizucker  auszufclUen, 
dann   mit  Bleiessig   den  Inosit  niederzuschlagen    und   die 
durch  Zersetzung   dieses  Niederschlags   mittelst  Schwefel- 
wasserstoff  oder    Oxalsäure    gewonnene    Flüssigkeit    wie 
angegeben  zu  behandeln.    Ein  Ochsenhirn,  eine  Milz,  ein 
Pankreas,  ein  Viertel  einer  Ochsenlunge  ist  genügend,  um 
reichliche  Krjstalle  von  Inosit  zu  erhalten. 


atluoMn. 


Boussingault  (1)  hat  eine  grofse  Anzahl  Versuche  ^.^;^j*- 
mitgetheilt  über  die  Natur  der  Gase,  welche  durch  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  (in  Wasser  gelöst)  durch  die 
Blätter  der  Pflanzen  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  ent- 
steheD,  und  es  hat  sich  dabei  das  Resultat  ergeben,  dafs 
die  in  kohlensäurehaltendem  Wasser  untergetauchten  Blätter 
während  der  Zersetzung  der  Kohlensäure  keinen  Stick- 
stoflT  (2),  aber  neben  Sauerstoff  Kohlenoxyd  und  Sumpfgas 


(1)    Compt.  rend.  LIII,   S62;  im  Aofls.  R^p.  chim.  appliqu^e  III» 

449;   Pharm.  J.  Trans.  [2]  III,  479.   —   (S)   Daa  bei  dem  erwttfanteti 

TorgADg    hftiifig   bemerkte   Stickgas   stammt  awar  ans   den  Pflansen, 

aber   em    tritt  nicbt  in  Folge  eines  chemischen  Processes  anf ;  Je   naoh 

der  Porosität  jener  liefern  sie  mehr  oder  weniger  Stickgas. 


734  OrganiBobe  Chemie. 

aushauchen.  Wird  das  Sounenlicht  ausgeschlogsen,  so  treten 
die  genannten  brennbaren  Gase  nicht  auf.  Wir  müMen 
uns  leider  darauf  beschränken  ^  auf  die  in  der  Abhandlang 
beschriebenen  höchst  interessanten  Versuche  hinzuweisen. 

pflunwnent-  ^*  Stohmanu  (1)  hat  die  Fragen,  ob  die  Entwicke- 
u^d  pfunif».  lung  der  Pflanzen  bei  vollständigem  Ausschlufs  des  Bodens 

crnÄhning.  ^jjgj.]jj^^p^  mögUch  sci ,   wclcheu   Einflnfs   die  Entziehung 

eines  Pflanzen nährstoffs  auf  die  Vegetation  ausübe  und  wie 
weit  sich  ähnliche  Pflanzennährstofie  gegenseitig  vertreten 
können;  an  Maispflanzen   experimentell  zu  entscheiden  ge- 
sucht.   Er  glaubt   aus   seinen  Versuchen ,   soweit   sie  bis 
jetzt  beendet  sind,   folgende   Schlüsse  ziehen  zu  ktonen  : 
1)    bei   der   Maispflanze   ist   eine   normale  Vegetation  bm 
völligem  Abschlufs  des  Bodens  möglich,   sobald  die  mine- 
ralischen Nährstoffe  in  richtigem  Verhältnisse  ihr  in  schwach 
saurer  Lösung,    die  in   1000  Th.   nicht  mehr  als   3  Th. 
Trockensubstanz  enthält,  zugeführt  werden.    2)  Die  orga- 
nische Substanz  der  Maispflanze  kann  durch   die  Kohlen- 
säure  der  Luft  gebildet  werden,  welche  die  Pflanzen  durch 
die  Blätter  aufnehmen.    3)  Der  Stickstoff  mufs  den  Hais- 
pflanzen  in  der  Form  von  Salpetersäure  und  Ammoniak 
zugeführt  werden.     Die  Pflanzen   gedeihen   weder,  wenn 
man   ihnen    neben    den    mineralischen    Bestand theilen  nur 
Salpetersäure,  noch  wenn  man  ihnen  nur  Ammoniak  giebt 
4)  Die    Maispflanzen    bedürfen    gleich   vom   Anfange  der 
Vegetation  an  sowohl  Kalk  als  Magnesia;    beide  sind  ein- 
ander  vollkommen  gleichwerthig   und    können   sich  nicht 
gegenseitig  vertreten.    5)  Im  Anfange  der  Vegetation  kann 
die  Maispflanze  das  Natron  entbehren,  bleibt  aber  bei  vöi- 


(1)  Nachrichten  der  k.  Gtosellsch.  der  WlMensoh.  ta  GSttingeB 
1861,  237;  Chem.  Gentr.  1861,  693.  Die  Beendigang  der  im  OMgea 
mit^etheilten  Versuche  ist  im  Jahresher.  f.  1862  m  bespreoben.  ^  Alf 
eine  Abbandlang  Ton  J.  Mallet  über  die  cbemiBcben  and  meteorolo- 
gischen  Verhaltniase,  welche  eine  erfblgreiobe  Cnltur  der  BaniovoDe 
bedingen  (vgL  aitob  Lond.  B.  See.  Proo»  XI,  852),  kSnaea  wir 
nor  yerweiaen.     ^ 


ckelnnic 
Pflansen 
«nxBhrttUf. 
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ligemAasscbluBfle  desselben  sehr  bald  zurück.  W.  Knop  (1)  ^l'^cH^ni 
bemerkt  hierzu,  dafs  nach  seinen»  sonst  übereinstimmenden''"*^^''^"'''' 
Versuchen,  Gersten-,  Hafer-,  Hanf-  und  Maispfianzen  auch 
gedeihen,  ohne   eine  Spur  von  Ammoniaksalzen  oder  von 
Natron  und  Kieselsäure  zu  erhalten« 

W.  Knop  (2)  bat  Versuche  über  die  Ernährung  der 
Pflanze  veröffentlicht,  bezüglich  deren  wir  uns  begnügen 
müssen,  auf  die  Abhandlung  zu  verweisen. 

G.  Ville  (3)  hat  Versuche  über  die  Vegetation  mehrerer 
Getreidearten   in   verschieden    zusammengesetztem   künst- 
lichem Boden  angestellt   und  ist  dabei   zu  den  Resultaten 
gelangt,   dafs  bei  Abwesenheit  phoaphors.  Salze  in  einem 
Boden,   welcher  Kali,    Kalk  und  Magnesia  enthält,   die 
Vegetation  völlig  unmöglich  ist,    und  dafs   bei   gleichem 
Stickatoffgehalt    das    Vorhandensein    von    Salpeters.    Kali 
bessere  Ernteresultate  ergiebt,  als  die  von  salpetrigs.  Kali. 
El  er  Y 6  Mangon  (4)   macht  auf  die  Verwendbarkeit 
des  Schlamms  der  Bäche  und  der  Wasserpflanzen  für  die 
Landwirtbschaft    aufmerksam.       Der     Wassergehalt     des 
SchlamiDB  betrage  nach  mehrtägigem  Liegen  an  der  Luft  nur 
5  bis  10  pC,  der  Stickstoflgobalt  0,35  bis  0,95  pC.    Die  an 
der  Luft  und  in   der  Sonne   getrockneten  Wasserpflanzen 
enthalten  3  bis  12  pC.  Wasser,  1  bis  3,3  pC.  Stickstoff  und 
manche  derselben  sind  reich  an  Aschenbestandtheilen ,  je- 
doch mit  wechselndem  Phosphorsäuregehalt,  je  nach  dem 
Standort.     Er  fand  für  Potamogeton  pectinatum  und  Lemna 
minor  folgende  Zusammensetzung  : 


Verbrennl.  Mater, 
(ohoe  Stlokstofl) 

Stiekitoff 

KieselgSure 

Kalk 

Andere 

Phosphor-  Mineral. 

8£ure     bestand 

thiiii« 

PoUtmojf.  peei. 

hllVlII 

{(U  la  Bande,  Eure) 

61,8 

2,6 

6,0 

12,1 

1,0          16,6 

Pütamog.  mei. 
{Je  latuUsf  birande) 

09,6 

1.9 

14,1 

0,8 

—           13,7 

{Lemna  minor. 

{de  rEmrt) 

61,1 

«.» 

6,7 

8,2 

1,1           19,3. 

(1)  Chem.  Centr.  1861,   601.  —  (2)  Cbem.  Centr.  1861,  465,  481. 
—  (8)  Compt  rend.  Uli,  882.  —  (4)  Instit  1861,  107. 
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^wiScMunV"         ^^^  ®^°®  Abhandlung  von  A.  Wigand  (1)  über  die 
""^rJi^^CÜ^"' Deorganisation    der    Pflanzenzelle;    beaonderB    Aber  den 
Ursprung  und   die  physiologische  Bedeutung  von  Gummi 
und  Harz;  können  wir  hier  nur  verweisen. 

Gerste  und  Buben;  welche  Daubehj  (2)  mitLösiingen 
von  arseniger  Säure  (60  Grm.  der  Säure  auf  50  fiit.  Wasser) 
und  Salpeters.  Saryt  (120  Grm.  auf  16  Lit  Wasser)  oder 
einer  noch  concentrirteren  Lösung  von  Salpeters.  Strontisn 
begofs;  entwickelten  sich  vollkommen  normal,  und  es  lieb 
sich   in   jenen   Pflanzen  nicht  eine    Spur    der   genannten 
Körper   nachweisen. .    Daubenj  schliefst  aus  diesen  Be- 
obachtungen;  dafs   den  Schwammwülstchen  der   Worseln 
die  Eigenschaft  zukäme,  ihnen  dargebotene  anormiUe  oder 
giftige  Stoffe  nicht   aufzunehmen.     Wenn   man   die  Auf- 
nahme giftiger  Körper  durch  die  Wurzel  beobachtet  habe,  so 
seien  die  Schwammwülstchen  durch  die  corrodirende  Eigen- 
schaft jener  wesentlich   verändert   und  die  Gifte  nur  in 
Folge  eines  einfach  endosmotischen  Vorganges  aufgenommen 
worden.  —  Marc  et  (3);  welcher  an  frühere  Untersuchungen 
erinnert;  nach  welchen  ein  solches;  von  Danbeny  ange- 
nommenes;  abstofsendes  Verhalten   gegen  giftige  Körper 
(wie  Blausäure,  OpiuiU;  Krähenaugenextract  u.  s«  w.)  den 
Wurzeln  nicht  zugeschrieben  werden  kann,   glaubt,   dab 
die  von  Daubeny  angewendeten  giftigen  Substanzen  ein* 
fach  deshalb    nicht   von   den  Wurzeln  aufgenommen  wor* 
den  seien,  weil  sie  entweder  mit  den  Bodenbeetandtheileo 
unlösliche  Verbindungen  eingegangen  hätten,  oder  daß  sie, 
bei  der  grofsen  Verdünnung  der  Lösungen,  sich  gewisser- 
mafsen  in  der  grofsen  Menge  angewandter  Erde  verloren 
hätten. 


(1)  Aus  Pringsbeim*B  Jahrb.  f.  wisBeiiBcbaftL  Botanik  im  Ansx. 
in  VierteljahrsBclir.  pr.  Pharm.  XII,  72.  —  (2)  Chem.Soo.  Qa.  J.  XIY, 
209;  Chem.  KewB  IV,  21;  im  Aasz.  N.  Arch.  ph.  nat  XIII,  17S.  — 
(3)  N.  Arch.  pb.  nat  XIII,  174. 
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W.  K  n  0  p .  (1)  besclireibt  das   voa  Ihm.  befolgte  Ver-  S^SatSSS 
fahren  zur   quantitatüren  'Beatimmnng   der   aur  Pflanzen- 
enilüiruiig  erforderlichen  MineralBubstanzen.    Die  Abfaand- 
Inng,  welche  auch  physiologische  Beobachtungen  enthält; 
gestattet  keinen  Auszug. 

Salm  -  Horstmar  (2).  hat  seine  im  Jahresbericht  f. 

1860,  527   erwähnten  Versuche  über  die   Nothwendigkeit 

gewisser  unorganischer  Salze  zur  Fruchtbildung  der  Öerste 

fortgesetzt.     Er  findet  jetzt ,    dafs    aufser  Lithion    auch 

Fluorkalium  zur  Fruchtbildung  der  Gerste  specifisch  noth- 

wendig  sind,  dafs  beide  aber  nodb  mindestens  eines  dritten 

Stoffes y  wahrscheinlich  Baryt,   bedürfen;   um  die  Fruotifi- 

catiott    Tollständig    durchzuführen.     In    einer   künstlichen 

Bodenart,  in  welcher  Lithion,  Fluorkalium,  Fluorcalcium, 

Apatit,    "Baryt,   Blei,    Kupfer   und   phosphors.   Tbonerde 

fehlte,  welcher  aber  etwas  gröblich  zerriebener  Glimmer 

zugesetzt  war,  kam  die  Gerste  zur  Fruotification. 

W.    Wicke   (3)  hat   beobachtet,    wie   früher   schon 
Kindt,   dafs  die  Brennhaare  der  Urticeen  und  mehrerer 
anderer   Pflanzenlbmilien  stark   mit  Kieselerde    incrustirt 
sind.    Entzieht  man  der  Asche  der  Blätter  mit  Salzsäui^et 
die  darin  löslichen  Mineralstoffe,  so  bleibt  ein  vollständiges 
Eieselskelett  der  Brennhaare  zurück.    Der  untere  zwiebel- 
artig   angeschwollene  Theil   des    Kieselskeletts   ist   meist 
granulös,    die  Spitze  dagegen   vollkommen  glatt,  woraus 
sich  daa  leichte  Eindringen  der  harten  Spitze  in  die  Haut 
und  die  Sprödigkeit  der  Haare  erklärt    Aeschert  man  die 
^ndermia   der  Blätter  von  Ficusarten,   Mtua  paradisiaoa^ 
und  anch  verschiedener  Laubbäume  durch  sehr  schwaches 
Olüheti  ein,  so  bleibt  nach  dem.  Behandeln  der  Asche  das 
ganze  Zellgewebe  mit  Kieselerde  incrustirt  fast  unversehrt 
zorflck.     Die  frischen  Blätter  der  s.  g.  immergrütien  Bau-' 


(1)  Gbem.  Centr.  1801,  662,  67?;  966.  -*  (2)  Pogg.  A»n:  OXIV, 
SIC;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  140.  —  (8)  Naehricbten  der  k.  €f«0ellscb. 
der  WUsensofe.  stt  Odttingen  1861,  45;  Chem.  Centr.  1861,  157. 

Jakrejib«»ri«ht  f.  ClMm.  u.  ■.  w.  f.  1861.  47 
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enthalten  swar  Kieselerde  in  der  Asche,  sie  erscheint 
aber  unter  dem  Mikroscop  nur  in  einzelnen  Schollen.  In 
den  welken  Blättern  dieser  Bäume  findet  sich  aber  ein 
mit  Kieselerde  incrustirtes  Zellgewebe, 
chiorophju.  HervÄ-Mangon  (1)  beobachtete,  dafs  eben  au^e- 
gangene  Getreidepflänzchen  bei  mehrtägiger  Beleuchtung 
mit  electrischem  Licht  in  einem  vom  Tageslicht  abgesperr- 
ten Räume  sich  mit  schön  grüner  Farbe  entwickelten,  während 
die  gleichen  Pflanzen  im  Dunkeln  gelb  blieben. 

H.  Ludwig  (2)  bestätigt«  nach  Versuchen  von  Kro- 
mayer,  die  von  Fremy  (3)  angegebene  Spaltung  des 
Chlorophylls  in  einen  blauen  und  einen  gelben  Farbstoff 
durch  Basen.  Aus  jungen  Waizenblättern,  durch  Erhitzen 
des  ausgeprefsten  Saftes  mit  wenig  Alkohol ,  Aussiehen 
des  mit  Wasser  gewaschenen  Coagulums  mit  Aether,  Ab* 
destilliren  des  letzteren  und  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  wenig  kaltem  Alkohol,  dargestelltes  Chlorophyll  liefertei 
kurze  Zeit  mit  alkoholischer  Kalilösung  gekocht  und  dann 
mit  Salzsäure  neutralisirt,  einen  gelben  Niederschlag  und 
eine  überstehende  prachtvoll  blaue,  kupferroth  schillernde 
Flüssigkeit.  Aus  letzterer  scheidet  sich  der  blaue  Farb- 
stoff, das  Phyllocyanin,  beim  Verdunsten  vollkommen  ab 
und  bildet  nach  dem  Auswaschen  eine  dunkelblaue  Masse. 
Fällt  man  die  saure  Lösung  des  Fhyllocyanins  mit  Biet- 
essig aus  und  zerlegt  den  in  Wasser  vertheilten  Nieder- 
schlag mit  Schwefelwasserstoff,  so  bleibt  der  Farbstoff 
vollständig  im  Scfawefelblei.  Behandelt  man  letzteres  (zur 
Entziehung  von  gelbem  Farbstoff)  zuerst  mit  Aether,  diaiiii 
mit  Alkohol,  der  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  ist,  so 
löst  sich  der  blaue  Farbstoff  leicht  auf  and  scheidet  aick 
beim  Verdunsten  der  Lösung  als  dunkelblaue  Mssae 
welche  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  chlor-  und 


(1)  C<Kiipt  rend.  LIII,  24B;  Insüt  1961,  268;  PhiLllag.f«]  SZÜ» 
837;  Cbem.  Centr.  1861 ,  816.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [3]  CVI,  16«;  vm 
Anas.  Chein.  Ceatr.  1861,  898.  —  (3)  Jahresber.  f.  1860,  618. 
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firei  ist  Für  das  so  dargestellte  PhjUocyanin  berechnet 
Ludwig  die  Formel  C84H34N2O17  (?).  Der  durch  Salz- 
säure ausgef&IIte  gelbe  Farbstoff  ist  nach  dem  Waschen 
mit  kaltem  Weingeist  eine  gelbe  ^  salbenartige ,  leicht 
schmelzbare  Masse,  welche  in  Schwefelkohlenstoff  mit 
Binterlassung  eines  wachsartigen  Körpers  sich  löst. 

Payen  (1)  hat  gezeigt,  wie  sich  der  Gehalt  der  un- 
reifen Früchte  an  Stärkmehl  und  die  fortschreitende  Um- 
wandlung desselben  in  Zucker  leicht  nachweisen  läfst; 
wenn  man  einen  aus  der  Mitte  der  Frucht  gemachten 
dünnen  Schnitt  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  in  eine 
mit  nur  wenig  Alkohol  versetzte;  wässerige  Jodlösung 
einbringt,  wo  dann  je  nach  dem  Stärkegehalt  der  Frucht 
eine  mehr  oder  minder  blaue  Färbung  eintritt.  Durch  die 
Gegenwart  gefärbter  oder  färbender,  wie  auch  gewisser 
stickstoffhaltiger  Materien  in  den  Früchten  wird  die  Re- 
action  häufig  maskirt,  und  es  mufs  aufserdem  bemerkt 
werden,  dafs  Stärkmehl,  wenn  es  in  sehr  kleinen,  nur 
schwach  vereinigten  Körnchen  (wie  z.  B.  in  den  Cacao- 
bohnen)  sich  vorfindet,  räch  die  durch  Jod  hervorgebrachte 
Färbung  wieder  verliert.  Es  kann  dies  Verhalten  benutzt 
-werden,  um  häufig  vorkommende  Verfall schungen  des 
Cscao  mit  Stärkmehl  anderer  Art  zu  erkennen. 

S.  de  Luca  (2)  hat  Versuche  angestellt,  um  zu  er- 
mitteln, in  welcher  Vegetationsperiode  in  den  Oliven  das 
Fett   sich   bildet.     Das  anfangs  nur  wenige  Milligramme 
betragende  Gewicht  der  Olive    erreicht  im  Zustande   der 
jfteife  etwa  2  Gramm.    Die  Dichtigkeit,  welche  bei    der 
Jugendlichen  Frucht  nahezu  die  des  Wassers  ist,   erhöht 
sich,   bis  die  Frucht  ganz   grün  ist,    auf  etwa  1,04  und 
nimmt  dann  mit  der  Reife  wieder  ab,  in  der  Art,  dafs  die 
reifsten  Früchte    bei  der   geringsten   Dichte  (1;007)   das 


Pracht«. 


(1)   Compt.    rend.   LIII,   813;    J.   pr.    Ghem.   LXXXVI,   496. 
(2)   Compt.  rend.  Lm,  880;  Instit.  1861,  289. 
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Maximum  (69,8  pC.)  Fett  (in  SchwefelkoU^Dstoff  löslicher 
Substanz)  enthalten.  Der  Wassergebalt  der  Oliven  Te^ 
mindert  sich  während  des  Reifens;  er  beträgt  in  der  ersten 
Entwickelungszeit  60  bis  70  pC,  in  der  ganz  eatwickolten 
oder  reifen  Frucht  nnr  25  pC.  Luft  und  Licht  acheiaen 
auf  das  Reifen  der  Oliven  und  die  Bildung  des  Fetts  nickt 
ohne  £influr8  zu  sein,  sofern  Sehwefelkohlenstoff  theilweise 
grünen  Oliven,  wenn  dieselben  einige  Tage  im  zerstreuten 
oder  im  Sonnenlicht  an  der  Luft  lagen,  eine  gröTsere 
Menge  Fett  entzog,  als  denselben  Früchten,  unmittelbar 
nach  der  Ernte  oder  nach  ihrer  Aufbewahrung  in  einer 
Atmosphäre  von  feuchter  Kohlensäure.  Die  Oliven,  na* 
mentlich  die  grünen,  enthalten  neben  Mannit  einen  eigen- 
thümlichen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lös- 
lichen Bitterstoff. 
!f.*l!tn.  ^-  Ludwig  (1)  hat  Mittheilnngen  über  süfse  Pflan- 

zenbestandtheile  gemacht.  Er  fand  in  dem  in  heUier 
Jahreszeit  entstandenen  klebrigen  Ueberzng  der  Lindcn- 
blätter  Syrupzttcker,  in  dem  Nectar  ans  den  Blüthen  yob 
Cäctus  apedosua  Rohrzucker  und  in  den  zoUlangen  Maiskolben 
wie  in  ihren  Deckblättern  (aber  nicht  in  den  süfs  schme- 
ckenden Fruchtknoten  der  Gerste)  Glucose.  Der  (eiweils- 
freie)  Saft  unreifer  weifser  Maulbeeren  reducirt  Kupfer 
oxjd  in  alkalischer  Lösung,  bleibt  aber  auch  nach  langem 
Stehen  syrupartig.  Erwärmt  man  arabisches  Ghimmi 
(welches  durch  Behandlung  mit  Alkohol  von  einem  etwtt- 
gen  Zuckergehalt  befreit  ist)  mit  verdünnter  Schwefelsäore, 
bis  alkalische  Kupferoxjdlösung  keinen  gallertartigen  Nie* 
derschlag  mehr  bildet,  entfernt  dann  die  S<AweAbiars 
mit  Kalk  und  gdiösten  Gjps  mit  Alkohol,  so  bleibt  beim 
Verdunsten  ein  sauer  reagireoder,  süfser  Syrup,  der  wate 
krystalliairt ,  noch  mit  Hefe  in  Gährung  versetst  werden 
kann.      Versetzt    man    frisch    zerriebene  Kartofieln   mit 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  C'VII,  10;   im  Auss.  Chem.  Centr.  1861,  6M. 
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etwas  TerdUnntM  SobwefelsSnre,  prerst  ab  und  fKllt  die 
FlttMigkttt  mit  Alkohol,  bo  hinterlärst  das  Filtrat  (nach 
EDtfbrnnng  der  Scbwisfelsäure  durch  Ealk)  ein  gelbliches 
Extract,  dessen  wässerige  Lösung  Kupferoxjd  erst  nach 
dem  Kochen  itait  verdünnter  Schwefelsäure  reducirt,  wor- 
ans  Ludwig  schliefst,  dafs  der  wässerige  Auszug  der 
Kartoffeln  ein  in  Weingeist  lösliches  (den  Gerbsäuren  ver- 
wandtes) Glucosid  enthalte.  In  dem  Eartoffelsaft  fand  Er 
neben  Asparagin  auch  Aepfelsäure,  wie  früher  schon 
Hirsch  (1). 

J.  Lepine  (2)  hat  Mittheilungen  über  mehrere  bis  "f^^*'* 
jetzt  wenig  bekannte,  von  Gewächsen  Indiens  abstammende  p*"»«"- 
fette  Oele  gemacht.  Die  Samen  der  Argemone  mexicana  L. 
geben  durch  Pressen,  über  18  pC.  eines  orangegelben, 
milden,  bei  -f  8^  flüssig  bleibenden  Oels.  Die  Samen  von 
Pongamia  glabra  V.  enthalten  27  pC.  dunkelgelbes,  virös 
riechendes  und  bitter  schmeckendes  Oel,  welches  bei  -f-  8^ 
fest  wird  und  das  spec  Gew.  0,945  hat.  Die  Samen  der 
Suira  frandosa  B.  enthalten  16  pC.  gelbes,  fast  geschmack- 
loses, bei  10*^  erstarrendes  Oel  von  0,917  spec.  Gew.  Die 
Mandeln  von  Azadirachta  mdiea  J.  41,5  pC.  gelbes,  bitte- 
res, lauchartig  riechendes,  bei  +  7^  erstarrendes  Oel  von 
0,921  spec.  Gew.;  durch  Verseifung  gewinnt  man  daraus 
36  pG.  bei  30^  und  65  pC.  bei  44<^  schmelzender  fetter 
Siuren.  Das  Oel  der  Früchte  von  Mesua  ferrea  L.  ist 
kastanienbraun,  erstarrt  bei  -f-  5^  und  hat  das  spec.  Gew. 
0,954;  das  von  JcUropha  glauca  V.  und  von  J,  glandtdi- 
fera  B.  ist  gelb,  erstarrt  ebenfalls  bei  5^  und  hat  das 
0pee.  Gew.  0,963.  Das  Oel  der  Puirangiva  Roxburghii  V. 
erstarrt  bei  -^  3P  und  das  feste  Fett  der  Momordica 
^ianmtia  L.  sehmiht  bei  45^.  Die  Samen  von  Nigeßa 
L.  enthalten  24,7  pü.  eines  orangegelben,  stark 
omatischen,    campherartig  riechenden  Oels    von   0,920 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LI,  246.  —  (2)  J.  pharm.  [8J  XL,  16. 
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spec.  Qew,  und  bei  -)-  ^  erstarrend;  die  Mandaln  tm 
Cassuvium  pomiferum  S«,  die  AcajoQ-Nüsse,  geben  41^ä  pCL 
süfsesi  blafsgelbes  Oel  von  0^916  apec  Gew.;  das  Perica^ 
pium  der  Acajou-NüBse  enthält  36  pC.  dickes,  klebrige«, 
blasenziehendes  Oel  von  1,014  spec  Gew. ;  es  wird  an  der 
Luft  dunkel,  röthet  Lackmus,  f&rbt  Leinewand  dauernd  gelb- 
roth  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  mit  Bückiaasoag 
einer  weifsen  flockigen  Substanz.  Ebenso  entfa&lt  die 
Mandel  von  Semecarpua  anacardium  L.  {Anacardiufn  criair 
tale)  nur  wenig  süfses  Oel,  das  Pericarpium  dagegeo 
32  pC.  eines  an  der  Luft  schwarz  werdenden,  in  Aether 
leicht  löslichen,  blasenziehenden  Oels  von  0,991  spec.  Gew.(l). 
Die  Samen  von  Sterculia  foetida  L.  enthalten  30  pG.  räet 
hellgelben ,  bei  3^  noch  flüssigen  Oels  von  0,923  spec 
Gew.  die  Samen  von  Galophyllum  inopkyUum  L.  54,3  pG. 
eines  grünlichgelben,  bitter  und  aromatisch  schmeckenden, 
bei  +  5®  erstarrenden  Oels  von  0,942  spec.  Gew, 
sebmftrotMr-         L  u  c  a  (2)  hat  im  Anschlufs  an  seine  Versuche  über 

pfl«na«n. 

den  Gehalt  der  Tillandsia  dianthoidea  (3)  an  unorganiscaen 
Bestandtheilen ,  auch  den  Aschengehalt  einer  gröbereo 
Anzahl  von  schmarotzenden  Orchideen  und  Bromeliaceea 
ermittelt.  Die  qualitative  Analyse  ergab  die  gewöhnlichen 
Aschenbestandtbeile. 
Aloe.  0.  Eossmann  (4)   giebt  an,  die  Aloe  vom  Cap  be- 

stehe aus  zwei  Körpern,  von  welchen  der  eine  in  Wsseer 
löslich,  der  andere  darin  unlöslich  sei.  Beide  lösen  sieh 
in  Alkohol  und  spalten  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  gährungsfahigen  und  alkalische  Kupferoxjd' 
lösung  reducirenden  Zucker  und  in  braune  harzartige 
Säuren,  welchen  Kossmann  die  Namen  AkürdiuSHtt 
und  Ab'eresinsäure    giebt,    obwohl   die  Eigenthümlichkeit 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  574.  —  (2)  Compt  rand.  LIÜ, 
244;  Chem.  Centr.  1861,  814.  —  (8)  Vgl.  JahresVer.  f.  1860,  646.  — 
(4)  J.  pharm.  [8]  XL,  177;  Pharm.  J.  Tran«.  [2]  m,  268;  Vierti»- 
jahrMchr.  pr.  Pharm.  XI,  282 
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£eaer  Körper  gans  «Dgenttgend  fettgestellt  ist  vnd  mit 
einer  dieser  Benennangen  schon  Ton  Scbunok  und  von 
Mal  der  (1)  ein  Zersetzungsprodnct  der  Aloe  durch  Sal- 
petersäure beaeichnet  worden  ist.  Eossmann  erwähnt 
der  früheren  Untersuchungen  von  Smith  (2),  Sten- 
hou8e(3)  und  von  Bobiquet(4}  über  die  Bestandtheile 
der  Aloe  mit  keinem  Wort. 

Bochleder  (5)  hat  Untersuchungen  mitgetheilt, 
welche Csumpelick  über  die  Aloe  socotarina  ausgeführt 
iiat.  Wird  diese  mit  verdünnter  Natronlauge  in  einer 
Deslillirblase  so  lange  gekocht^  bis  das  im  Anfange  starke 
Sobäumen  aufhört,  so  erhält  man  ein  Destillat,  welches  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  angenehm  nach  Kiefernholz 
riecht  und  eine  sehr  kleine  Menge  einer  flüchtigen  Base 
und  ein  blafsgelblichesi  dickflüssiges^  angenehm  riechendes 
fttherbches  Oel  enthält.  Die  alkalische  Aloelösung  enthält 
einen  krystallisirbaren  Körper^  mehrere  Harze  und  wenig 
einer  flüchtigen  fetten  Säure.  Versetzt  man  die  klare 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether, 
so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  der  intensiv  gelben 
Liösong  einen  ebenso  gefärbten  krystallinischen  Rückstand. 
Schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  mit  Ammoniak,  so 
fifcrbt  sich  dies  carminroth.  Der  krystallinische  Jßückstand 
liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  beim  Erkalten  des  Filtrates  ungefärbte  Krystalle, 
die  sich  ohne  Färbung  in  Alkalien  lösen  und  ohne  Bück- 
aland  flüchtig  sind.  Das  von  Smith  (6)  aus  der  Barbados* 
le  dargestellte  Aloin  konnte  nicht  erhalten  werden. 


Tb«  Peckolt  (7)   hat  Versuche   über   das  Verhalten   Fieii..7t. 
ond    die  Zusammensetzung    des  Milchsaftes    einiger   süd-     pie» 

Ficusarten    {F,  sylvestris  St.  Uilaire  und 


(1)  JaJirwber.  f.    1849,   SSO.  —  (2)   Jahresber.  f.   1860,  646.   — 
(S>  Jahresber.  f.  4860. 646.  —  (4)  Jabresber.  f.  1866,  679.  —  (6)  Wien.  Acad. 
r.  XLIV  (8.  Abtb.),  49d)  J.  pr.Cbein.LXXXIV,  486;  im  AossCbem. 
r.  1862, 6.  —  (6)  Jahresber.  f.  1860, 646.  -  (7)  Areh.  Pharm.  [8J  CV»  81. 
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F4  dolimia  Hart.)  angestellt^  welche  «nsere  Eeimtnils  Hbcr 
die  Natur  der  darin  enthaltenen  Bnbstansen  nicht  weMot- 
lieh  bereichern  (1).    Der  auch  im  ganz  frischen  Zustande 
stark  sauer  reagirende   rahmartige  Milchsaft  trocknet  sb 
der  Sonne  zu  einer  röthlichgelben,   elastisdien,  der  Gattir 
Fercha  ähnlichen  Masse  ein ,  welche  leicht  in  Aether  Bnl 
Chloroform^   kaum  in  Alkohol  löslich  ist    Beim  Filtrires 
hinterläfst  die  frische  Milch  auf  dem  Filter  eine  lederartig« 
weifse  Masse,  welche  einen   caoutschoucartigen  Stoff  (sid 
die   ganze  Milch    belogen  111    p.  M.),    einen    amorphes 
(52  p.  M.)  und  einen  körnigen  (4,7  p.  M.),  nur  in  heifaen 
Alkohol  und  Aether  löslichen  Stoflf,  einen  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether  löslichen  Körper  (11^5  p.  M.),  einen  harsigeo 
Bitterstoff  (2  p.  M.)  und  eine  wachsartige  Substanz  (3  p.  H.) 
enthält.      Die    abfiltrirte    hellbräunliche    Flttssigkeit   ent- 
hält eine  wie  unkrystallisirbarer  Zucker  sich  verhalteode 
unkrjstallisirbare  Substanz  (40  p.  M.)  und   einen  gummi- 
artigen,   nur  in  Wasser  löslichen  Körper  (sammt  d^  Sst 
zen  einer  organischen  Säure,  Eiweifs,  Gerbstoff  und  wenig 
einer  freien  organischen  Säure  170  p.  M.). 
i««tiio«  Nach  Versuchen  Ton  A.  Kromeyer,  welche  L-Blej 

(Laeiaid».)  mittheilt  (2),    krystallisirt  der  von  Au  her  gier  (3)  ab 
•  Laduom  bezeichnete  krjstallinische  Bestandtheil  des  Lac- 

tucariums  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  oder  auch  in 
rhombischen  Tafeln,  welche  rein  bitter  schmecken,  sicfa 
leicht  in  Alkohol  aber  wenig  in  Aether  und  kaltem  Wasser 
lösen.  Es  ist  kein  Glucosid.  Nach  einer  Analyse  ist  el 
CaaHisOr,  nach  einer  anderen  CssHi^Os.  BezttgUeh  eini- 
ger sehr  unvollständigen  Angaben  -Kromeyer's  fiber 
Taraxadni  ^^ringin  und  lAgtMirin  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.  -  G.  F.  W  a  1  z  (4)  giebt  fttr  ein  in  kahem  Aiko- 


(1)  Vgl  such  Adriani  Aber  den  IfilchBail  der 
Jahreiber.  f.  1860,  630.  —  (2)  Arch.  Pbarni.  [3]  CV,  S;  N.  Jibrb.  fr. 
Pham.  XV,  109.  -^  (S)  BeneUas*  Jabresber.  XXIV,  ht%  o.  JabrnlMr 
£  1847  n.  184S,  638.  -  (4)  K.  Jfthrb.  Pbsmi.  XV,  118  (^ 
Jahrasber.  f.  1868,  664). 
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Inl  Idilichea  Hara^  welches  Er  ans  der  Matterkage  des 
Lactncons  erhiek,  die  Formel  G40H29O7.  Vom  LenoiT'- 
achen  Laotncon^  O^oHgsOs,  ausgehmid  (1),  yerrnnthet  Er, 
daa  Lactncabitter  aei  C^oHisO]»,  das  Lactucin  C4oHs40i8. 

A.  Eromajer  hat,  wie  H.  Ludwig  (2)  mittheilty^li||^^^' 
den  Bitterstoff  aas  Wermuth  {Artemisia  Absynt/num)  jj^  ^^**''*"*"*' 
reinen  Zustande  dargestellt  und  näher  untersucht.  Zur 
Daiateliung  desselben ,  des  Absyrakiins  j  winrde  trockMies 
Wermuthkraut  wiederholt  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen, 
die  vereinigten  concentrirten  Auszüge  mit  frisch  geglühter 
ThierkoUe  behandelt,  die  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene 
Kohle  alsdann  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Weingeist  vom 
bitterschmeckenden  Auszug  abdestillirt  und  der  Retorten^ 
inhait  langsam  verdunstet,  wobei  sich  das  rohe  Absjnthiin 
als  branner,  intensiv  bitter  schmeckender  Balsam  abschied. 
Dieser  wnrde  mit  Wasser  gewaschen,  in  Weingeist  gelöst, 
bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  versetzt,  durch 
Bleiessig  gefällt,  vom  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat 
durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  heifs  vom 
Schwefelblei  abfiltrirt,  worauf  die  schwachgefärbte  Lösung 
beim  langsamen  Verdunsten  nach  und  nach  bräunlichgelbe 
balsamartige  Tropfen  ausschied,  welche  von  der  Flüssigkeit 
getrennt,  nach  längerem  Stehen  zu  einer  harten,  undentlidi 
krystalünischen  Masse  erstarrten.  Die  Mutterlauge,  wie 
auoh  die  von  der  ThierkoUe  getrennte  Flüssigkeit  ergaben 
noch  weitere  Mengen  unreinen  Absynthiins.  Zur  weiteren 
Seinigong  wurde  dasselbe  in  Alkohol  gelöst,  bis  zur  be- 
ginnenden Trübung  mit  Wasser,  darauf  mit  reiner  Gerb- 
aäorelösuxig  versetzt,  der  entstehende,  beim  umrühren  pfla- 
atenurtig  werdende  Niederschlag  erst  mit  kaltem  Wasser 
dann  mit  kaltem  schwachem  Weingeist  gewaschen,  in 
starkem   Weingeist   gelöst,   die   Lösung   mit  reinem   ge- 


(1)  Ana.  Ch.  Pbarm.  LIX,  S8;  Benellm'  Jabreiber.  XXVII,  488. 
—  (3)  Aielt.  Pbann.  (2]  CVm,  129 ;  im  Anas.  Cbem.  Centr.  1889,  48; 
Zeitiebr.  anal.  Cbem.  I,  15. 
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^^*;|;^|;|{^J^^' BoUämmtem  Bleioxjd  Termiscbt,  die  MischaDg  nach  Zn- 
(Ab«7Dtuiao  gg^2  von  etwas  Wasser  eingedunstet;  der  trockene  Bfick- 
stand  mit  Weingeist  ansgekocht  and  das  reaultirende  &rb- 
lose  Filtrat  (welches  frei  von  Bleioxyd  und  von  Gerbsiiire 
war)  an  einem  mäfsig  warmen  Orte  der  langsamen  Vsn 
dunstnng  überlassen,  wobei  das  Absynthiin  als  gelbliclie 
pulverige  Masse  hinterblieb  (1).  Ans  der  wemgeiBtigen 
Lösung  erhält  man  das  Absynthiin  in  schwach  gelblieh 
gerärbten  öligen  Tropfen,  welche  zu  einer  nndendich 
krystallinischen  harten  Masse  erstarren,  die  unter  dem 
Mikroscop  tafelartige  Krystaile  erkennen  läfst;  die  ätberi* 
sehe  Lösung  liefert  es  als  farblose,  durchsichtige,  Busanunen* 
hängende  Masse,  die  später  undurchsichtig  wird  und  sieh 
zu  einem  farblosen  luftbeständigen  Pulver  zerreiben  iä&i 
"^Dsa  Absynthiin  reagirt  neutral,  schmeckt  intensiv  bitter^ 
wermuthartig  und  hat  einen  aromatischen,  an  Wermnth  er* 
innernden  Geruch.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich, 
in  beifsem  Wasser  etwas  löslicher,  es  tritt  dabei  Wer- 
muthgeruch  auf;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  lös- 
lich und  es  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Wasser  nach  und  nach  in  weifsen  Flocken  abgeschieden. 
Es  schmilzt  zwischen  120  und  125^;  stärker  erhitst  wird 
es  zersetzt ,  unter  Entwickelung  scharf  reisender 
Dämpfe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  zu  einer 
aiifiKnglich  bräunlichen,  dann  grünlichblauen  Flüssigkeit, 
welche  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  prächtig  blan 
wird;  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  verschwindet  diese 
Färbung.  Wird  eine  alkoholische  Absynthiinlösung  mit 
dem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt, 
so  entsteht  ein  braunrothes  Gemisch;  welches  auf  Zstats 


(1)  Besttglich  einer  sweiten  Methode,  nach  welcher  dus  AbsjBtbnii 
aas  dem  wftsserigen  Decoct  des  Krauts  oder  ans  dem  aasgeprebtaii 
Safte  desselben  mittelst  Qall&pfelaufgnfs  geOUlt  wird,  yerweisen  wir  ssf 
die  Abhandlung  (vgl.  flbrigens  auch  6.  749  die  ähnliche  Methode 
Darstellung  des  Menyanthins). 
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einiger  Tropfen  Wasser  schön  Yiolett  wird.  Beim  Kochen 
des  Absynthiins  mit   verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in 
ein  braunes  Harz  Terwandelt,  die  überstehende  rothbraone 
Lösung  schillert  bei  aufiallendem  Licht  schön   gelbgrün; 
Zucker  findet   sich  in  derselben   nicht   vor.    Ebenso  trat 
derselbe  nicht  bei  Behandlung  des  Absynthiins  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf.  Ooncentrirte  Salpetersäure  greift  das 
Absyntfaiin  erst  in  der  Hitze  unter  Zerstörung  an.    Mischt 
man  eine  alkoholische  Lösung  des  Absynthiins  bis  zur  eben 
eintretenden  Trübung   mit  Wasser  und  darauf  mit  Gerb- 
säarelösung,    so  erhält  man  einen  rein  weifsen,  beim  Um- 
rühren  pflasterartig    werdenden  Niederschlag   von  gerba. 
Absynthim,  welches  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  bei 
100^  eine  grauliohe,   leicht  zu  pulvernde  Masse  darstellt 
Kalilauge  wie  auch  Ammoniak  lösen   das  Absynthiin  mit 
braunrother  Farbe ;  fUgt  man  zur  kaiischen  Lösung  Salz- 
säure, so  wird  die  Mischung  gelbgrün  schillernd^  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  scheidet  sich  bei  Salzsäurezusatz 
etwas  Absynthiin  ab;   welches  sich  im  Ueberschusse  der- 
selben mit  rosenrother  Farbe  wieder  auflöst;  erhitzt  man 
letztere  Lösung,  so  f&rbt  sie  sich  braunroth  und  schillert 
bei  auffallendem  Lichte  gelbgrün.    Alkalische  Kupferozyd- 
Itenng  wird  durch  Absynthiin  nicht  reducirt;  eine  ammo- 
idakaKsche  von  Salpeters.  Silberoxyd  giebt  damit  erwärmt 
einen  Spiegel  von  metallischem  Silber.   Absynthiinlösungen 
werden    durch    Metallsalzlösupgen    nicht    gefällt   —   Die 
Analyse  des  reinen  Absynthiins  hat  Zahlen  ergeben,  welche 
xur  Formel  C^oHtsOg  (»  CaoHssOs  +  HO)  iühren ;   aus 
der  Formel  des  gerbs.  Absynthiins  leitet  Kromeyer  die 
Formel  CssHaeOis  =  CioH^Oe  +  CisHeOit  -f  2  HO  ab. 
Kromeyer  glaubt  das  Absynthiin  als  einen  Aldehyd  be^ 
trachten  zu  müssen. 

Kromeyer  hat,  nach  Lud  wig's(l)Mittheilung|  auch  u»rrMmm 
den   reinen    Bitterstoff  des    weilsen    Andorn  (Marrtibwm  (Mamtbuk.) 

(1)  Arcb«  PluffiiL  [S]  CVIII»  267. 


n 
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^^^T  ^^^^  dargestellt.     Der   Bitterstoff  des    Andorns,    du 
(M.nr,*iu.)  M^j^rrubim,  wurde  in  ähnlicher  Weise,   wie  bei  der  Duntel- 
lung  des  Äbsjnthitns  angegeben  ist  (vgl.  8. 745),  als  sine 
im  rohen  Zustande  balsamartige  Masse  erhaken,   wdche 
vor  Reinigung  in  Alkohol  gelöst,   die  Lösung  bis  anr  be- 
ginnenden Trübung  init  Wasser  und  alsdann  mit  Bleiesaig 
versetzt  wurde.   Hierdurch  wird  das  Marrnbiin  nicht  gefUlt, 
dasselbe   scheidet  sich   nach  dem  Entfernen  des  Bleis  aus 
dem   Filtrat   durch   Schwefelwasserstoff,   beim    langsamen 
Verdampfen    der  vom  Schwefelblei   abgetrennten   Flüssig- 
keit als  hellbräunliche  Oeltröpfchen   ab,  welche  von  der 
Mutierlauge  getrennt  krjstallinische  Beschafienbeit  anneh- 
men; es  krjstallisirt  indessen  nur  ein  Theil  des  MarrnbHns, 
während  ein  grofser  Theil,  der  übrigens  in  seinen  sonstigeD 
Eigenschaften  mit  dem  krystallisirten  übereinstimmt,  nicht 
zum  Krystallisiren   gebracht    werden    kann;    Eromejer 
bezeichnet  diesen  letzteren  als  amorphes  Marrubun*    Auch 
bei  der  Darstellung  des  Marrubiins  aus  frischem  Kraute 
wurde   es   der  Hauptmasse   nach   im  amorphen  Zustande 
erhalten.    Das  reine  Mairubiin  krjstallisirt  aus  Aether  in 
farblosen    rhombischen    Tafeln    oder    dicken    vierseitigen 
-  ZwiUingskrystallen ;  aus  Weingeist  krystallisirt   es  in  Na- 
deln.   In   kaltem  Wasser   ist  es  fast   unlöslich   (wefshalb 
man  den   bitteren   Geschmack   d^  Marrubiins   erst  nach 
einiger  Zeit  bemerkt),  in  heifsem  etwas  löslicher;  Alkohol 
und  Aether  lösen  es  leicht ;  die  Lösung  reagirt  völlig  neu* 
traL    Das  Marrubiin  schmilzt  bei  160^,  beim  Erkalten  krj- 
stallinisch  erstarrend;  bei  höherer  Temperatur  entwickelt 
es  weifse,  stechend    reizend   riechende  Dämpfe;   im  Gku^ 
röhrchen  erhitzt   destillirt   es  in   öligen  Tröpfchen,  unter 
Verbreitung  stechend  senfölartig  riechender  Dämpfe.  Gen- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  das  Mfl^rrubiin  mit  braungelber 
Farbe;  concentrirte  Salzsäure  wirkt  selbst  beim  Erhitzen 
nicht  ein;  ebenso   concentrirte  Salpetersäure  nicht  in  der 
Kälte,  in  der  Wärme  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe.    Von 
Alkalien  wird  das  Marrubiin  weder  in  der  Kälte,  nodi  in 
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dar  Wärme  aufiiillig  yerändert.  Eine  ammoniakalische 
Lösung  von  ealpeters.  Silberoxyd  wird  durch  Marrobiin- 
Idaoog  Dar  schwach  reducirt.  Von  Metallsalzen  wird  die 
Lösaag  eben&lla  nicht  verändert;  auch  durch  Gerbsäure 
wird  sie  nicht  gefiült« 

Der  Bitterstoff  aus  dem  Bitterklee,   Menyafähes  trifa-  ^'SSS^uT 
liatay  das  Menyantkm  (1),  kann  im  reinen  Zustande  nach    MtüiL) 
Kromeyer  entweder  in  gleicher  Weise   wie  das  Absjn- 
thiin  (vgl.  S.  745)  abgeschieden  und  gereinigt  werden,  oder 
man   verfahrt  nach  der  folgenden  Methode.    Die  heifs  be- 
reiteten, etwas  concentrii*ten  Auszüge  des  Bitterklees  wer- 
den nach  dem  Erkalten  mit  Galläpfelaufgufs  ausgefilllt  (2), 
der  gnt  ansgewaschene  Niederschlag  mit  feingeschlämmtem 
Bleioxjd  und  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei   angerührt^ 
das  im  Waaserbade  zur  Trockene  gebrachte  Gemenge  mit 
85procentig6m  Weingeist  ausgekocht;  von  dem  Filtrat  der 
Weingeist  abdestiliirt,   der  flüssige  Rückstand  von  einem 
gpallertartigen  Körper    abfiltrirt  und  der  langsamen  Ver- 
danatung  überlassen.     Das  sich   abscheidende  bräunliche^ 
terpentinartige,  unreine  Menyanthin  wird  nun  mit  Aether 
erschöpft  und  dadurch  von  einem  grünen,  kratzend  schme- 
ckenden Harze  befreit;  das  in  Aether  unlösliche  Menyan- 
thin   in   heifsem  Wasser  gelöst,   nach   dem  Erkalten  mit 
rdner  Gerbsäurelösuug  gefällt;  der  beim  Umrühren  pflaster- 
artig   werdende  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst;  mit  ge- 
schlämmtem Bleioxyd  eingetrocknet;   der  Rückstand  mit 
Weingeist  ausgekocht;   die  Lösung  mit  Thterkohle  behan- 
delt.,   heüSk  filtrirt;   mit   etwas  Wasser    versetzt  und   der 
Verdunstung  überlassen.     Das  Menyanthin   scheidet  sich 
naeli  ond  nach  als  eine  fast  farblose;  terpentinartige;  über 


(i)  ViBl>  «ai^r  in  der  8.  747  aogef.  Abhandl  auch  Zeitsohr.  anal. 
Chem.  If  Id*  —  (2)  Bei  der  Fftlhrag  dea  Menyantbins  aas  dem  frisch  ans- 
g^Mrefirten  Safte  wurde  aoa  der  Tom  Niederschlage  abfiltrirten  Flfissigkeit 
ein  in  heitB^m  Wasser  löslicher,  sanrer,  öliger,  kratzend  bitter  schmeokea- 
der  Kftrper  orbalten. 
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Schwefelsäure  fest  werdende  Masse  ab.  Diese  ist  amorph, 
fast  weifs;  zerreiblich,  luftbeständig,  neutral  und  scbmeckt 
intensiv  und  rein  bitter.  Beim  Eriiitzen  beginnt  das  Menj- 
anthin  sswischen  60  und  65^  zu  erweichen,  bei  115®  wird 
es  dünnflüssig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelb- 
lichen, durchsichtigen,  harten  Masse.  Bei  höherer  Tempe- 
ratur entwickelt  es  anfangs  aromatische ,  dann  scharf  senf 
ölartig  riechende  Dämpfe.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  in  Weingeist;  id 
Aether  ist  es  unlöslich.  Alkalien  lösen  es  anscheinend 
ohne  Veränderung.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  unter  verschiedener 
Färbung.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Metallsake 
nicht  gefiillt.  —  ^Wird  das  Menjanthin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  einer  Retorte  erhitzt,  so  trübt  sich  die 
Mischung  bald,  es  destillirt  ein  schweres,  farbloses,  bitter- 
mandelölartig riechendes  Oel,  das  Ment/anOiol  über,  welches 
schwach  sauer  reagirt  und  ammoniakaliscbe  Silberlösong 
reducirt;  die  in  der  Betorte  bleibende  Flüssigkeit  enthält 
gäbruugsßlhigen  Zucker.  Bei  dieser  Spaltung  wird  ein 
Theil  des  Menyanthins  in  eine  braune  harzige  Masse  ver- 
wandelt —  Die  Analyse  des  Menyanthins  ergab  Zahlen, 
welche  der  Formel  C^iHseO^s  entsprechen;  dem  gerbs. 
Meuyanthin  kommt  die  Formel  CsoHesOie  =  O^^^fim 
2  CSisHgOis  zu.  Eromeyer  weist  auf  die  Aehnlichkeit 
des  Menyanthins  mit  dem  Pinipikrin,  welches  auch  die 
gleiche  Zusammensetzung  hat,  hin. 


T«iii«rix  Berthelot  (1)    hat   zwei    Mannasorten,  Manna 

Snai  und  Manna  von  Kurdistan  auf  ihre  Bestandtneiie 
untersucht.  Die  Manna  vom  Sinai  fliefst ,  nach  den 
Untersuchungen  von  Ehrenberg  und  Hemprich,  wie 
viele  andere  Mannaarten,  in  Folge  des  Stichs  eines  Insects^ 


(1)  Comp!  rend.  LIII,  588;  Instät  1861,  829;  Ann.  oh.  pbyi.  (B] 
LXYII,  83 ;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pare  IV,  29 ;  R^p.  ohim.  appliqfo^  IH, 
442;  J.  pr,  Chem.  LXXXV,  817. 
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der  Coo&us  man^ruaf  ans  der  2\»mar£r  monnt/era  Ehr.  ans. 
Die  Manna  vom  Sinai  bildete  einen  dicken  gelblichen 
Syrup;  die  in  den  Bergen  Ton  Enrdifttan  gesammelte 
Manna  war  ein  fast  fester  Teig,  gemengt  mit  Blättern  der 
Galleiche,  von  welcher  sie  vorzugsweise  gesammelt  wird. 
Nach  Absttg  des  Gehalts  an  Wasser  und  vegetabilischen 
Besten  ergab  sich  flir  beide  Mannasorten  in  100  Th.  : 

Manna  vom  Sinai    Manna  von  Kurdistan 

Bobnacker  56  61 

Umgewandelter  Zacker 

(LeTolose  n.  Glacoae)  26  16»6 

I>eztriii  n.  Terwandte 

Materien.  20  22,5. 

Gorup-Besanez  (1)  hat  die  Analyse  der  Asche ^"*""*'*^ 
von  Trapa  natans  und  des  Teichwassers,  in  welchem  die 
Pflanze  bei  Nürnberg  vorkommt;  .analysireü  lassen.  A  isl 
die  von  Th.  E links i eck  ermittelte  Zusammensetzung 
der  Asche  der  im  Juni  gesammelten  Pflanze  (Hoch-  und 
Niederblätter  und  Wurzeln);  B  die  Analyse  der  im  Mai 
geaammelten  Pflanze  von  Fr.  Stern;  C  die  Analyse  der 
Früchte  von  H.  Herzogenrath  (sämmtlich  in  Procen- 
ieikf  nach  Abzug  von  Kohle  und  Sand;  D  die  Zusam- 
mensetzung in  100  Th.  des  Hn  10,000  Th.  Wasser  0,8044  Th. 
betragenden)  geglühten  Teichwasserrückstandes: 

Ascheoproo.  SiOa  FeaO»  Mn^Oi  CaO  MgO  KD 

A          15,92  27,84  23,40  14,70  17.65  5,15  6,06 

B          29,46  28,66  29,62  7,57  14,91  7,56  6^9 

C           7,76  4,84  68,60  9,68  9,77  0,91  1,26 

D             —  1,90  1,11  0,15  42,24  18,08  9,07 

Gorup-Besanez  folgert  aus  dem  beträchtlichen  Ge-, 
halt  der  Asche  an  Eisen-  und  Manganoxjd,  sowie  aus  dem 
geänderten  Verbältnifs  der  Bestandtheile  der  Asche  und 
des  Sumpfwassers ^  dafs  bei  der  Aufnahme  der  Nahrungs- 
stoffe auch  durch  die  Wasserpflanzen  eine  Auswahl  statt- 
finde. 


(1)  Ann.  Ch.  Pbarm,  CXVUI,  220;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV, 
S50;  Cbem.  Ceatr.  1861,  794;  B4p,  cbim.  pure  IV,  48. 


NaO 

Cl 

80a 

2,71 

0,46 

2,53 

1,41 

0,65 

2,73 

0,62 

0.41 

8,92 

9,21 

1,18 

17,08. 
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•,^[^  T  h.  P  e  c  k  o  1 1  (1)  hat  den  Uotrothen  Saft  des  io  BraaUieB 

einheimischen  Drachenblutbaums^  Oroton  erytkraema  Matt, 
auf  seine  Bestandtheile  untersncht.  Er  findet  in  demselben; 
aufser  Gerbstoff,  Gallussäure,  Schleim ,  Pectin,  EaweÜB, 
Zacker,  Farbstoff,  Harz  und  unorganischen  Salzen,  rine 
*  der  Gerbsäure  verwandte  Säure,  welche  ErythrcLemiikmn 
genannt  wird.  Dieselbe  scheidet  sich  beim  Vermisdien 
des  frischen  Saftes  mit  Wasser  ids  geschmack-  und  ge- 
ruchloses ziegelrothes  Pulver  aus,  ist  in  kaltem  Wasser 
und  in  Aether  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  in  Alkalien 
und  fallbar  durch  Leim,  Eisenoxyd-  und  Bleioxydaalze. 
^™ium"  ^*  P*^®**  (2)  hat  aus  den  Wurzeln  von  Aspidmn  fiSx 
(lü^idTo  ^^^'  unter  Anwendung  eines  umständlichen,  in  der  Abhand- 
lung näher  zu  ersehenden  Verfahrens  eine  dickliche,  ofig- 
harzige,  gelbliche  Masse  von  scharfem  bitterem  Geschmack 
erhalten,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  Ammoniak,  Kau 
und  Natron  löst,  auch  nicht  von  verdünnter  Salpetersfiore, 
Salzsäure  und  Essigsäure  angegriffen  wird;  dag^en  löst 
sie  sich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Pavesi  nennt  diese 
„eigenthümliche  complexe  Substanz"  welcher  Er  die 
anthelmintische  Wirkung  der  Farrenkrautwurzel  snschreibti 
Aspidin. 
wunmiron  .  G.  F.  Walz  (3)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  Veranche 
monuna.  jjq\i  Jqq  Blütheu  uud  dcm  Kraut  (4)  der  Amica  moniana^ 
auch  die  Wurzel  dieser  Fflauze  auf  ihre  BestandtheUe 
untersucht.  Bei  der  Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser 
erhält  man,  neben  wenig  ätherischem  Oel  (aus  10  Pfd. 
etwa  2  Unzen),  ein  sauer  reagirendes  Wasser,  in  welchem 
Walz,  nach  der  Analyse  der  Barytsalze,  die  Anwesenheit 
von  Capron-  und  Caprylsäure  annimmt.  Für  den  bei  251* 
siedenden  Theil  des  ätherischen  Geis  findet  Er  die  Znsam- 
mensetzung  C8iH24G4  (caprons.  Oaptoyl?),   fUr  das  dmnek 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CVIII,  142.  —  (2)  VierteljahrsBchr.  pr. 
X,  604.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XV,  829;  Arch.  Pharm.  [2]  CVm,  i; 
Vierte^fthrsBchr.  pr..  Pharm  XI,  1.  —  {4)  Jahresber.  f.  1860,  &44. 
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Behandlung  des  Oels   mit  alkoholischer  Kalilauge  entstan- 
dene saure  Zersetznngsproduct  die  Formel  der  Capronsäure, 
CisH]204,    und  für   den   hierbei  nnyeräQdert  gebliebenen 
Äntheil  des  Oels  die   mit  obiger  Ansicht  von  der  Zusam- 
mensetzung   des    Oels    nicht    in   Einklang    zu    bringende 
Formel    CS4H10O4.      Aus    dem    Fett   der.  Arnica    erhielt 
Er   durch    Verseifung    eine    bei  48®    schmelzende    Säure 
(nach   der  Analyse  C2tfH2604);    die  früher   als  Wachs  be- 
zeichnete Substanz   wurde  als  eine  wasserhaltige  Verbin- 
dung dieser  Säure  mit  Magnesia   erkannt.    Der  wässerige 
Auszug    der   Wurzeln    enthält   neben    viel   Gerbstoff  nur 
wenig  Amicin.    Letzteres  läfst  sich  aus  dem  weingeistigen 
Auszug  der  mit  Wasser  erschöpften  Wurzeln  in  der  früher 
beschriebenen  Weise,  jedoch  in  kleinerer  Menge  als  aus 
den  Blumen  gewinnen.    Durch   Behandlung  des  Arnicins 
mit  Kali  in   weingeistiger  Lösung  soll  sich,  jieben  einem 
ölartigen,  dem  Arnicaöl  ähnlichen  Körper,  Buttersäure  er- 
zeugen.   Für    ein    in   Aether   lösliches  Harz   der  Arnica- 
wurzel    giebt    Walz    die   Formel   C40H30O1S;  für   ein   in 
Aether  unlösliches  Harz  O40HS0O24,  und  für  einen  in  Wasser 
löslichen    gelben    Farbstoff  C40HS0O24.    Für    das    Arnicin 
wird  neuerdings  die  (von  der  früheren  C70H64O14)  abwei- 
chende, aber  ebensowenig  sichere  Formel  C40H30O8  aufge- 
stellt. 

H.  Ludwig(l)  beschreibt  einige  Versuche,  aus  ^®™  ^J^'JJiJ"" 
EIxtract  der  Wurzel  von  Genttana  lutea  den  Bitterstoff  zu  ""^^ 
isoliren.  Der  Bitterstoff  wird  der  wässerigen  Lösung  des 
£xtracts  durch  Thi^rkohle  entzogen,  während  in  der  bräun- 
lichgelben Flüssigkeit  neben  viel  nicht  krjstallisirbarem 
Zacker  ein  Körper  bleibt,  welcher  derselben  die  Fähigkeit 
ertheilt,  stark  ins  Grüne  zu  schillern.  Der  durch  heifsen 
Weingeist  der  Thierkohle  entzogene  Bitterstoff  ist  noch 
gelbj  unkrystallisirbar  und  reducirt  alkalische  Eupferoxyd- 

löSODg. 

(1)  Aroh.  Pbana.  [2]  CVII,  132. 

^•fanaberlcM  t,  OImb.  o.  ■.  w.  f.  1M1.  48 
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^D^iJ"*"  A.  Husemann  (1)  hat  den  zuerst  von  Wacken- 
((Sioüi!)  roder  (2),  dann  von  Zeise  (3)  untersuchten  Farbstoff 
der  Möhre,  das  Carotin^  sowie  einen  zweiten^  von  Bodeker 
beobachteten  farblosen  und  krystallisirbaren  Bestand^)«! 
derselben  Wurzel  einer  näheren  Untersuchung  unterworfen. 
Zur  Gewinnung  beider  Substanzen  werden  die  zerriebenen 
Mohrrüben  ausgeprefst,  der  Prefsrückstand  wiederholt  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  die  vereinigten  FIfissigkeiteD 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  Gallastinctnr 
(welche  die  Ausscheidung  des  Coagulums  befördert)  ver 
setzt  Der  zähe,  durch  Pressen  von  der  eingeschlosaeoeD 
Flüssigkeit  befreite  Niederschlag  wird  im  halbtrockenen 
Zustande  6  bis  7  mal  mit  5  bis  6  Vol.  80  procentigem 
Weingeist  ausgekocht  und  der  Rückstand  zur  EntziehoBg 
des  Carotins  mit  Schwefelkohleostoff  behandelt.  Der  alko- 
holische Auszug  enthält  neben  Mannit,  Zucker,  einem 
fetten  Oel  und  etwas  Carotin  die  farblose,  krjstallisirbare 
Substanz;  welche  Husemann  Hydrocarotin  nennt.  Der 
Mannit  wurde  nur  in  überjährigen,  nicht  in  frischen  Wor- ' 
zeln  gefunden.  Das  Hydrocarotin  scheidet  sich  bei  lin- 
gerem  Stehen  der  alkoholischen  Auszüge  in  blätterigen 
Krjstallen  ab,  welche  durch  Umkrjstallisiren  aus  hetfseni 
Alkohol,  zuletzt  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Mannst 
befreit  werden.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  kry- 
stallisirt  in  grofsen  seideglänzenden  Blättchen,  aas  Aetber 
in  flachen  rhombischen  Tafeln,  ist  leichter  als  Wasser  (tob 
dem  es  nicht  benetzt  wird),  schmilzt  bei  126^,8  und  l^t 
sich  in  Alkohol,  leichter  noch  in  Aether,  Schwefelkohlea- 
Stoff,  Benzol,  ätherischen  Oelen  und  in  Chloroform.  Ans 
der  Analyse  berechnet  Husemann  die  Formel  Qs^BmOi. 
Das  Hydrocarotin  wird  über  100®  gelb  bis  gelbroth;  nadi 
dem  Schmelzen  bleibt  es  amorph  und  ist  dann  in  Benxol 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  200  j  im  Aus«.  Cham.  Centr.  ISSlp 
348;  R^p.  chim.  pure  III,  407.  —  (2)  Beraeliua'  Jahrosbcr.  XU,  VH. 
—  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  LH,  380. 
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und  Schwefelkohlenstoff  schwerer  löslich ;  die  alkoholische  ^^„^Jj*"* 
Lösnng  wird  weder  dnrch  Metallsalze  noch    durch  Gerb-  (ci^un.) 
säure   gefallt;   es   ist  unveränderlich   bei  der  Einwirkung 
▼on   ätzenden  Alkalien ,    starken  Säuren   und  Oxydations- 
mitteln ;  mit  rauchender  Salpetersäure  scheint  eine  Nitro* 
Verbindung  zu  entstehen.    Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
ftrbt  es  sich  roth,  löst  sich  in  gelinder  Wärme  vollständig 
und  wird  durch  Wasser,  wie  es  scheint  unverändert,  aber 
amorph,   wieder  abgeschieden.    Mit  Chloi*   behandelt  ent- 
steht  ein   harzartiges   Substitutionsproduct ,   dessen  Chlor- 
gehalt der  F9rmel  CaeHgeCUOs  entspricht.    Mit  Brom  bil- 
det sich  ein  ähnlicher  Körper,   C36H27Br802,  dessen  äthe- 
rische Lösung   an   alkoholische  Kalilösung  das  Brom   ab- 
giebt,  unter  Bildung  eines  gelbrothen,  in  Schwefelkohlenstofi 
mit  blutrother  Farbe  löslichen  Körpers.    Auch  Jod  scheint 
unter  dem  Einflufs  des  Sonnenlichts  substituirend   auf  das 
Hjdrocarotin  einzuwirken.  —  Zur  Gewinnung  des  Carotins 
vermischt  man  den  möglichst  concentrirten  fast  schwarzen 
Auszug   des    Coagulums  mittelst   Schwefelkohlenstoff  mit 
dem  gleichen  Vol.  absoluten  Alkohols,  wo  sich  beim  Stehen 
an    der  Berührungsfläche   beider   Flüssigkeiten  nach   und 
nach   grofse   quadratische,    goldgrün   glänzende  Krystalle 
bilden ,    welche    durch  Behandlung    mit   heiisem    starkem 
Alkohol   von    einem   gelblichen   amorphen  Körper   befreit 
-werden.    Es  ist   rothbraun,   nach   dem  Trocknen    lebhaft 
roth,  wird  im  Lichte  aber  heller,   riecht  nach  der  Wurzel 
von  Iris  florentina,   löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff, 
Senzol  und  ätherischen  Oelen,    schwer  in  Aether,  Chloro- 
form und  in  Alkohol.    Aus  Benzol  krjstallisirt  es  in  scharf 
ausgebildeten  mikroscopischen  Würfeln,  welche  von  aufsen 
nach   innen   nach   und   nach   farblos   und    damit   amorph, 
sohwerlöslicfa    in   Schwefelkohlenstoff    und    Benzol,    aber 
leichtlöslich   in  Aether   und  Alkohol    werden.     Eine   ähn- 
liehe Veränderung  wie  im  Lichte  erleidet  das  Carotin  auch 
ijEi  höherer  Temperatur.   Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  167^,8. 
Seim  Krystallisiren  des  reinen  Carotins  aus  Schwefelkohlen- 

48* 
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Stoff  oder  Benzol  bilden  sich  bei  langsamer  Verdanstang 
weifse  ^  aus  concentrisch  gruppirten  Nadeln  bestehende 
Efflorescenzen  9  ein  Hydrat  des  Carotins ,  -welches  bei  der 
Berührung  unter  Verlust  des  Wassers  flüssig  wird  and 
dabei  in  blutrothes  krjstallinisches  oder  in  hellgelbes 
amorphes  Carotin  übergeht.  Für  das  unveränderte  Caro- 
tin berechnet  Hasemann  die  Formel  C^^HfiO^]  Er  ye^ 
muthet;  dafs  der  aus  dem  Bromhydrocarotin  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Kalilösnng  entstehende  ^  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  hochrother  Farbe  lösliche  Körper 
Carotin  sei  und  dafs  die  in  den  ersten  Stadien  ihrer  Ent- 
Wickelung  weifse  Mohrrübe  nur  Hydrocarotin  enthalte, 
welches  durch  Oxydation  in  Carotin  übergehe.  Das  Caro- 
tin verhält  sich  indifferent  gegen  Metallsalze,  Säoren  und 
Alkalien ,  wie  das  Hydrocarotin ;  es  löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  langsam  mit  purpurblauer,  die  gdht 
Modification  dagegen,  so  wie  die  durch  Licht  oder  Wärme 
veränderte  Substanz  mit  umbrabrauner  Farbe.  Aus  der 
blauen  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  durch  Wasser  anaor 
phes  Carotin  in  dunkelgrünen  Flocken  gefällt.  Wässerige 
schweflige  Säure  färbt  das  Carotin  nach  und  nach  kaffee- 
braun, trockene  schweflige  Säure  dunkelindigblau ,  ohne 
weitere  Veränderung.  Wässerige  Kalilauge  verwandelt 
die  Farben  wieder  in  Roth.  Mit  Chlor  entsteht  ein  weifses 
bei  120^  schmelzendes  Substitutionsproduct  von  der  Formd 
CaeHjoC'^Oi. 
wunei  von  BczUgUch  dcs  vou  Walz  in  der  Wurzel  von  Biyoma 
alba,  alba  aufgefundenen  und  als  Bryonitin  beschriebenen  (1) 
krystallisirbaren  Körpers  giebt  Er  jetzt  (2)  an,  daifl  das- 
selbe nichts  weiter,  als  eine  fette  Säure  und  dnrch  tnbSii- 
gendes  Bryonin  bitter  schmeckendes  verseifbares  F^ 
gewesen   sei.   —   Walz  (3)  theilt  weiter  mit,  daf«  der 


(1)  Jahresber.  f.  1868,    621.   —   (2)  N.  Jahrb.  Phann.  XVI,  8.  • 
(S;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI«  10. 
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früher  (1)  als  Colocynthüm  beschriebene  Bestandtheil  der 
GoloquinteD  nach  neueren  Versuchen  ein  krjstallisirbares; 
▼öllig  geschmackloses  Harz  sei. 

Rochleder  (2)  theilt  Versuche  von  Payr  mit,  nach  ^"pTnaruT 
welchen   derselbe  die  in  einer  Lösung  von  Saponin  durch  (£po",Sio 
Salzsäure  ausgeschiedenen  Flocken  durch  Behandeln  ihrer 
weingeistigen  Lösung   mit  Salzsäuregas   weiter   und    voll* 
ständig  gespalten   hat;   und   dabei   eine    der   Chinovasäure 
ähnliche^  aber  nicht  mit  dieser  identische  Substanz  erhielt 
Gorup-Besanez  (3)  hat  gefunden;    dafs  das  zuerst 
von    Ä.  Vogel  j.  (4),   dann  von  Lade   (5)   untersuchte   ^l^^*; 
Glycyrrhizin  ein  Glucosid  ist.     Er  bereitete  dasselbe  aus    ^ru%il!) 
russischer  Süfsholzwurzel;    welche  ein   weniger   gefärbtes 
und    leichter  zu    reinigendes  Product   giebt,   als   die   aus 
Spanien  kommende  Wurzel.     Der  wässerige  Auszug  der 
Wurzel   wird    aufgekocht    und   das   concentrirte   geklärte 
Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt.    Die  ausge- 
schiedene dunkelbraune  Masse  wird   durch  Behandeln   mit 
Wasser  von    aUer   Schwefelsäure    befreit;    wiederholt    in 
82  procentigem  Alkohol   gelöst  und  die  nicht  zu   concen- 
trirte Lösung  mit  kleinen  Mengen  von  Aether  versetzt;  so 
lange  noch  ein  dunkler  harzartiger  Körper  sich  ausscheidet. 
Das  Filtrat   hinterläfst  dann  beim  Verdunsten   einen  hell- 
gelben  amorphen  Rückstand;  der  sich  leicht  pulvern  läfst 
und  nur  eine  Spur  (0,2  pC.)  Asche   hinterläfst.     Das  so 
erhaltene  Glycyrrhizin  ist  schwer  in  kaltem;  leicht  in  heifsem 
Wasser;  in  Alkohol  und  auch  in  Aether  löslich ;    Alkalien 
Idsen  es   mit   rothgelber  Farbe.     Die    wässerige   Lösung 
wird  durch  Chlorbaryum,  schwefeis.  Magnesia;  schwefeis. 


(1)  Jabresber.  f.  1858,  582.  —  (2)  Vgl.  in  der  S.  743  angef.  Abhandl. 
Weitere  MittbeiluDgen  über  daa Saponini  welche  Bocbleder  gemacht, 
•ind  im  Jabresber.  f.  1862  zu  besprecben.  —  (8)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXVIII, 
286;  im  Auax.  J.  pr.  Cbem.  LXXXIV,  246;  Cbem.  Centr.  1861,  798; 
R4ip.  chisL  pare  lY,  30.  —  (4)  Berzelius'  Jabresber.  XXIII,  236.  — 
(5)  Ann.  Ch.  Pbarm.  LIX,  224;  BoneUas*  Jabresber.  XXYII,  486. 
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Kupfer^  Eisenchlorid  und  Bleiessig  geiällt.  Bei  I&ngerem 
Kochen  mit  yerdünnten  Säuren  spaltet  sich  das  Oljcyr* 
rhizin  in  ein  braungelbea,  sprödes,  in  siedendem  Wasser 
unschmelzbares  Harz,  Gfycf/rretin^  und  in  Zucker,  welcher 
beim  Verdampfen  der  von  der  Säure  befreiten  Lösung  all 
bräunlicher,  nicht  krystallisirbarer ,  gährungsf&higer  und 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  reducirender  Sjrnp 
zurückbleibt.  Das  Glycjrretin  ist  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  in  Alkalien.  Die  amaranthrothe  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  allmälig  purpurviolett 
und  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  violett,  unter  Fällung 
eines  blauschwarzen  Körpers.  Die  alkoholische  Lösung 
des  Harzes  (nicht  aber. die  des  Gljcyrrhizins)  lälst  sich 
durch  Thierkohle  entfärben.  Die  Analyse  des  möglichst 
gereinigten  fast  weifsen  Glycyrretins  führte  zu  keinen 
übereinstimmenden  Zahlen.  Gorup-Besanez  berechnet 
aus  seinen  Analysen  für  das  Glycyrrhizin  vorläufig  die 
Formel  C48HS6O18,  für  die  Bleiverbindung  C48H86O18,  6PbO, 
HO,  und  für  die  Kalkverbindung  2  C48HS6O18,  3CaO,  4H0. 
Da  die  Zusammensetzung  für  das  Glycyrretin  noch  unbe- 
kannt  ist,  so  bleibt  auch  die  Gleichung  C48H36O18  +  ^  HO 
=  CS6H26O8  -{-  C12H18O18  für  die  Spaltung  durch  Säuren 
noch  problematisch. 
^ToddailT*'  ^^'  Schnitzer  (1)  findet  in  der  schon  von  Weber  (2) 
untersuchten  Lopezwurzel  ein  in  Aether  und  in  Alkohol 
leicht  lösliches  Harz,  ein  in  Aether  leicht  und  in  Alkohol 
schwer  lösliches  Harz,  ein  in  Aether  nicht  aber  in  Alkohol 
leicht  lösliches  Harz,  ätherisches  Oel,  Bitterstoff,  Gerb- 
stoff, Gummi,  Zucker,  Poetin,  Stärkmehl,  Oxalsäure  und 
Citronensäure.  Auch  die  0,6  pC.  betragende  Asche  der 
Wurzel  wurde  analysirt 


ftcnleatiu 


(1)  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XI,  1;   Chem.  Ceatr.  1862,  49.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1859,  672. 
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Versetst  man,  nach  O.  Schmidt  und  O.  HoBBe  (1),  ^^Jl2^ 
ein  Gemisch    von    feinzerriebenem  Phloretin    und   Aether,^j'i^'*^'\;„. 
nach  ond   nach  mit  Brom,   bis  bei   gelinder  Erwärmung  ^^°*^'''^«°* 
keine  Absorption  mehr  stattfindet,   so   erhält  man  Quadri- 
iromphloretin,  C8oHioBr40ioi  welches,  nach  der  Entfernung 
des  Broms  und  der  Bromwasserstofisäure  durch  siedendes 
Wasser,  aus  heifsem  Alkohol  in  kleinen  blafsgelben  Nadeln 
krystallisirt.    Es   schmilzt   zwischen   205  und   210^    unter 
Zersetzung,  ist  in  heifsem  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich 
in  kochendem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Aether.  Natron- 
lauge und   Ammoniak   lösen    es    mit  gelber   Farbe;    die 
ammoniakalische  Lösung   wird   nach   einiger  Zeit  braun. 
Kalkwasser  färbt  es  beim  Kochen  violett,   unter  Bildung 
einer  amorphen  Substanz.    Das  Quadribromphloretin  bildet 
sich  auch  bei  Behandlung  von  Phloridzin  mit  Brom.   Durch 
überschüssiges  Brom   wird   das  Phloretin  zersetzt,   indem 
in     Nadeln    krjstallisirbare    Körper    entstehen ,     welche 
Gemenge  von  Substitutionsproducten   des  Phoroglucins  zu 
sein  scheinen.    Wirkt  das  Brom  auf  ein  kalt  gehaltenes 
Gemenge  von  Phloretin  und  Aether  ein,  so  bildet  sich  ein 
Qemenge  von  Quadribromphloretin  mit  Tribromphloretin, 
welches  letztere  in  Alkohol  etwas  löslicher  ist. 

H.  Hlasiwetz  (2)  hat  gemeinschaftlich  mit  L. 
Pfaundler  weitere  Untersuchungen  über  das  Phloroglu- 
cb  (3),  CisHeOe  +  2HjOj,  angestellt.  —  Nürophloroglucin^ 
CisH5(N04)06 ;  bildet  sich  bei  vorsichtigem  und  allmä^ 
ligem  Eintragen  von  Phloroglucin  in  mäfsig  erwärmte 
etwas  verdünnte  Salpetersäure.  Aus  der  dunkelrothen 
Lösung   erhält    man    warzig    gruppirte    Krystalle,   welche 


(1)  Ann.  Cfa.  Pharm.  CXIX,  108 ;  im  Ants.  J.  pr.  Chem.  LXXXV, 
191;  diem.  Centr.  1861,  832;  B^p.  chim.  pure  III,  478.  —  (2)  Wien. 
Aemd.  Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  451;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  199;  im 
An«.  J.  pr.  Chem.  LXXXY,  475;  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1861,  487; 
ChMK.  Centr.  1861,  609;  R^p.  ohim.  pure  III,  459;  J.  pharm.  [S]  XLI, 
87.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  701. 
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ÄioiwSta  ^^^^  ^öm  ümkrystallisiren  aus  beifsem  Wasser  rothgelbe 
i^^^.'^y«,.  glänzende  Schuppen  oder  Blättchen  Ton  achwacfa  bitterem 

bindung«!!.  Qegchmack  bilden.    Acelylphlorogludn  entsteht  bei  der  Ed- 
wirkung  von  Chloracetyl  auf  Phloroglucin  unter  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure  als  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Hasse, 
welche  aus  Alkohol  in   farblosen,   in  der  Wärme  Essig- 
säure entwickelnden  Prismen  krystallisirt.    Da  dieAcetyl* 
derivate  des  Phoroglucins  unter  sich  poljmer  sind,  so  labt 
es  die  Analyse  unentschieden,  ob  1;  2  oder  3  At.  Wasser- 
stoff durch  Acetyl  substituirt  werden.    Bemaylphlorogludn^ 
Ci2H8(CuH502)806;   bildet   weifse   glänzende   Schttppcheii 
und  wird  durch  Behandlung  des  Products  der  Einwirkung 
von  Cblorbenzojl  auf  Phloroglucin   mit  kochendem  Alko- 
hol; worin  es  fast  unlöslich  ist,  rein  erhalten  (1).    Verbin- 
dungen des  Phloroglucins  mit  Alkalien  entstehen  als  ölige^ 
nach  und  nach  kristallinisch  werdende,  zerfliefsliche  Massen 
wenn    man    beide   Körper    in    concentrirter    alkoholischer 
Lösung  mischt.     Aus  einer  nicht  zu  verdünnten  Auflösung 
▼on  Phloroglucin   in  Ammoniak  setzen  sich   beim  Stehen 
an   der  Luft   nach   einigen  Stunden  Krjstalle  des  Amids 
des  Phloroglucins ;   des  Phloraminsy   G12H7NO4,  ab.    Nadi 
dem  Umkrjstallisiren  aus  warmem  Wasser  l>ildet  es  dünne 
glänzende  Blättchen,  welche  im  feuchten  Zustande  sich  an 
der  Luft   sehr  schnell   braun  färben.    Das  Phloramin  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  ^  leicht  löslich  in  Alkobol, 
unlöslich   in  Aether;   es  schmeckt  schwach  adstringirend, 
färbt   sich   nicht   mit  Eisenchlorid   und   wird   durch  Blei- 
und  Silbersalze  gefällt ;   die  Silberverbindung  wird  in  der 


(1)  A.  Wurtz  (R^p.  ohim.  pure  III,  459)  bemerkt,  dals   man  toi 

der  Zasammensetznng   der  obigen  BeiiKojlYerbindimg  ansgelieDd,  6m 

(C    H  Vi 
Phloroglacin  als  einen  dreiatomigen  Alkohol  ^^>*"*^     OtfUnddaBPhto" 

amin  als  dem  gemlBcbten  IVpen  /^^  „  \m{     sngehörigbetrachtenktaaeL 

(C..H.)    jo^ 
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Wärme  reducirt    Durch  Alkalien  wird  es  allmälig  unter  jJ^J^^^ 
Färbung  zersetzt;    Säuren  bilden   damit  gut  krystalUsirte ieiui^*V«. 
Verbindungen.     Bei    100°    wird   es   unter  fortwährendem  ""*""»•» 
Gewichtsverlust   bräunlichgelb    und    unlöslich    in  Wasser. 
Durch    trockenes   Anunoniakgas    wird    das    Phloroglucin 
ebenfalls    in    Fhloramin    verwandelt      Sdlzs,    Phloramin, 
CisHTNOi^  HCl  +  HaOs;  krystallisii-t  aus  Wasser  in  strah.  • 
lig   vereinigten   KrystaUeU;    welche   bei    100°    wasserfrei 
werden.    Salpeters.  PfUoramin,   C12H7NO4,  NHOe,   bildet 
glänzende;  fast  bronzefarbige  Nadeln  oder  Blättchen,  welche 
im  feuchten  Zustande  sich  zersetzen.    Schwefels.  Phhramin, 
2(Ci,H7N04),  S^HjOg  +  2H,0a,  krystallisirt  in  spröden 
langen  Nadeln ^   welche  sich,   wie  die  anderen   Salze,  in 
Alkohol  lösen  und  bei  100°  wasserfrei  werden.  Das  essigs. 
Salz  krystallisirt  nicht,  wohl  aber  das  oxalsaure.  Erwärmt 
man  Phloramin  mit  concentrirter  Schwefelsäure,    so  bildet 
sich  Sulfophlaraminschwefebäure,  welche  nach  dem  Sättigen 
mit    koblens.-  Baryt,    Zersetzen    des  heifsen   Filtrats   mit 
Schwefelsäure  und  Entfärben   mit  Thierkohle,    beim  Ver- 
dunsten in  farblosen  Nadeln   krystallisirt.    Die  selbst  sehr 
verdünnte  Lösung  dieser  Säure  färbt  sich  mit  Eisenchlorid 
intensiv  violett,    wie   die  Tyrosinschwefelsäure    (1).     Die 
für  das  Tyrosin  characteristische  Beaction  mit  Salpeters. 
Qnecksilberoxyd   giebt  das  Phloramin   dagegen    nicht.  — 
Xiäfst  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Phloroglucin 
unter  öfterem  Erneuern  des  Ammoniaks  an  der  Luft  stehen, 
80  verschwindet  das  anfangs  gebildete  Phloramin,  indem  die 
Hidsung  zu   einer   schwarzen   spröden  Masse   eintrocknet, 
iprelche  in  Ammoniak  sich  wieder  löst  und  durch  Säuren 
daraus  fallbar  ist    H las i wetz  stellt  für  das  Phloroglucin 

die  Formel  ^«^^^j^«  "^^  ^^  ^*^  Phloramin  die  Formel 
CsHsOaJjj  j^^f .    j^  j^rin  enthaltene  Badical,  CuHfiO*, 


(1)  Vgl.  Jabresber.  t  1860,  578. 
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wäre  dasselbe,  welches  Hesse  (1)  in  dem  Chinonamid;  in 
der  Chinasäare  und  der  Carbohydrochinonsänre  annimmt 
Von  dem  Chinon,  C12H4O4,  differirt  das  Phloroglocio, 
CitHsOe,  um  die  Elemente  des  Wassers;  ersteres  entsteht 
indessen  aus  Phloroglucin  beim  Behandeln  mit  wa88e^ 
freier  PhosphorsSure  so  wenig,  wie  aus  der-  isomeren 
'  Pjrogallussäure.  Bezüglich  des  Phloridzeins ,  fiLr  dessen 
Bildung  aus  Fhloridzin  gewöhnlich  die  Gleichung  GsmHuO» 
+  NiHe  4"  O«  =  C48H8oNsOa6  angenommen  wird,  vc^ 
muthet  Hlasiwetz,  dafs  es  keinen  Zucker  mehr  enthslte, 
sofern  sich  in  der  farblosen  Lösung  Zucker  nachweisen 
läfst;  welche  man  erhält,  wenn  man  in  der  rothbraunen, 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  auf  Fhlorid- 
zin entstandenen  Flüssigkeit  den  Farbstoff  durch  Bleizucker 
ausfällt  und  den  Niederschlag  abfiltrirt.    Von  der  Ansicht 

O   FT  O  '"    ) 
ausgehend,  das  Phloretin  sei  q^^o^q*   hI^**   ^**  Hlasi- 

wetz  versucht,  dasselbe  durch  Erhitzen  von  Phloroglucin 
und  Phloretinsäure  künstlich  darzustellen.  Das  Gemenge 
schmilzt  bei  130^  und  verwandelt  sich  bei  170  bis  180* 
unter  Wasserverlust  in  eine  feste  Masse,  welche  in  heiisem 
Wasser  schwer  löslich  ist,  daraus  in  Schuppen  oder 
Blättcheu    krjstallisirt    und    deren   Analyse    der   Formel 

CmHssOis   =    (Ci2H504)4|  Oio  entspricht.     Die    wässerige 

H4  \ 

Lösung  dieses  Körpers  reagirt  neutral  und  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  violett. 
Quendtron.  Zweuger  Und  Dronke   (2)  haben  das   Quercitrin 

(Qwrdtrin.)  aus  dcr  Quercitronrinde  nach  einem  neuen  Verfahren  abge- 
schieden. Die  zerkleinerte  Rinde  wurde  mit  kochendem 
Alkohol  ausgezogen,  der  Weingeist  abdestillirt  und  so* 
dem  mit  etwas  Essigsäure  versetzten  Rückstand  dorch 
neutrales   essigs.   Bleioxjd   (das  Quercitrinbleioxjd  ist  in 


(1)  Jalimber.  f.1860,  887.  —  (8)  YgL  in  der  &  774  angetlUwA 
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EsBigsftQre  löslich)  alle  Unremigkeiten  aasgeftUt  DaB  ^^"-^^ 
durch  SchwefelwaBsergtofF  vom  Blei,  durch  Eindampfen ^^"•^'^"•^ 
von  der  Essigsäure  befreite  Filtrat  lieferte  beim  Erkalten 
das  Qoercitrin  in  krjstallinischen  Körnern  ^  welche  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt 
wurden.  Die  früher  von  Bolle7(l)und  von  B i g a u d (2) 
besttglieh  der  Form  und  der  Löslichkeitsyerhältnisse  ge- 
machten Angaben  sind  von  Zw  enger  und  Dronke 
bestätigt  worden.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  schwach 
bitter,  reagirt  neutral  und  verliert  ihre  strohgelbe  Farbe 
auf  Säurezusatz.  Beim  Erwärmen  verliert  das  Quercitrin 
KrTstallwasser  und  schmilzt  bei  etwa  168^  zu  einem  dun- 
kelgelben Harz;  welches  beim  Erkalten  amorph  erstarrt, 
beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  wieder  in  wasserhaltiges 
krjstallisirtes  Quercitrin  übergeht.  Bei  der  trockenen 
Destillation  erhält  man  neben  anderen  brenzlichen  Pro- 
ducten  auch  Quercetin,  welches  sich  häufig  in  gelblichen 
Krystallen  im  Retortenhalse  ablagert.  Die  wässerige  wie 
die  alkoholische  Lösung  des  Quercitrins  wird  durch  Eisen- 
chlorid intensiv  dunkelgrün  geftrbt,  durch  Eisenchlorür 
tritt  erst  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  eine  grünliche 
F&rbung  ein.  Salpeters.  Silberoxyd  und  Goldchlorid  wer- 
den schon  in  der  Kälte  rasch  reducirt,  Kupferoxjdkali 
erst  nach  anhaltendem  Kochen  oder  längerem  Stehen,  in 
nur  geringem  Grade.  Neutrales  wie  basisch-essigs.  Blei- 
oxyd fällen  das  Quercitrin  ziemlich' vollständig  als  gelben 
Niederschlag,  der  in  Essigsäure  leicht  löslich  ist  und  (wie 
JBolley  gefunden)  keine  constante  Zusammensetzung  hat. 
Salpetersäure  zersetzt  das  Quercitrin  unter  Bildung  von 
Oxalsäure,  neben  geringen  Spuren  von  Pikrinsäure.  Die 
darch  Schwefel-  und  Salzsäure  leicht  erfolgende  Spaltung 
Quercitrins  in  Quercetin  und  Zucker  wird  durch  Emul- 


(1)  Vgl.  Benelins'  Jahresber.  XXI,   276.  —  (2)  Tgl.  Jahiesber. 
e.    1854,  616. 
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^"riSl?"*  ^^"^  nicht  bewirkt  Nach  den  Analysen  von  Zw  enger  nnd 
^^"•'***'*°*^Dronke  kommt  dem  krystallisirten  Quercitrin  die  Formel 
C88H18O20  +  6 HO  zu;  bei  100^  verliert  das  lufttrockene 
Quercitrin  3  Aeq.  Wasser;  beim  Erhitzen  bis  nahe  zum 
Schmelzpunkt  gehen  die  letzten  3  Aeq.  weg.  —  Von  dem 
Robinin  (vgl.  S.  774)  unterscheidet  sich  das  Quercitrin  durch 
seine  Erjstallform;  seine  Schwerlöslichkeit  in  heifsera  Was- 
ser und  durch  seine  FäUbarkeit  mittelst  neutralem  esaigs. 
Bleioxjd. 

L.  Pfaundler  (1)  hat;  von  der  Vermuthung  aas- 
gehend; das  von  Zwenger  (2)  beschriebene  Daphnetio; 
C89H14O18;  sei  ein  Acetylderivat  der  Quercetinsäure  (3) 
(C34H1SO16  +  C4H3O2);  diese  letztere  Verbindung  mit 
Chloracetyl  in  verschlossenen  Röhren  auf  100^  erhitzt,  wo 
nach  kurzer  Zeit  Auflösung  erfolgt.  Nach  dem  Verjagen 
des  überschüssigen  Chlorids  bleibt  eine  harzartige  Masse, 
welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  aus  Alkohol 
in  prismatischen  Nadeln  krjstallisirt.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Krystalle  entspricht  der  Formel  C84Hio(C4H80i)20u; 
ihre  alkoholische  Lösung  färbt  sich  kaum  mit  Eisenchlorid; 
die  Lösung  in  Alkalien  ist  gelb;  wird  an  der  Luft  roth 
und  reducirt  Silber-  und  Knpfersalze.  Die  Mutterlauge 
der  Erjstalle  färbt  sich  dagegen  mit  Eisenchlorid  grün, 
ähnlich  dem  Daphnetin.  Wasser  schied  daraus  weilse 
Flocken  ab;  deren  Zusammensetzung  der  einer  Monacetyl- 
Quercetinsäure  (oder  des  isomeren  Daphnetins)  entsprach. 
Quercetinsäure  und  Harnstoff  gehen  in  wässeriger  Lösung 
bei  einem  gewissen  Verhältnifs  beider  eine  Verbindung 
ein ;  bei  überschüssigem  Harnstoff  entsteht  ein  gelbes  pul- 
veriges Zersetzungsproduct 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII  (2.  Abtfa.),  485;  Ann.  Ch.  Pbann.CXIX, 
213;  Chem.  Gentr.  18dl,  685;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  521;  B#. 
chim.  pure  III,  452.  —  (2)  Jahreftber.  f.  1860,  552.  —  C^)  Jibnmbmt, 
f.  1859,   525. 
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Fr.  Beil 8t ein  und  F.   Seelheim  (1)  haben  einig© YstSj^ino* 
Versuche  über  Saligenin  veröffentlicht.     Von   der  Ansicht 
ausgehend,  das  Saligenin   könne   möglicherweise  der  dem 
einatomigen  Benzylalkohol  entsprechende  zweiatomige  Glj- 
colalkohol  sein,  versuchten  Sie  dessen  künstliche  Bildung 
aus  dem  von  Cannizzaro   (2)  durch  wasserentziehende 
Substanzen  aus  Benzjlalkohol  dargestellten  Kohlenwasser- 
stoff CuH«.    Dieser  liefert  aber  bei  Behandlung  mit  Brom 
keine    dem    Bromäthylen   analoge    Verbindung,    sondern 
Substitutionsproducte,   aus  welchen  durch  Einwirkung  von 
benzoes.  Silberoxyd  harzartige  Körper  gebildet    werden. 
Mit  Phosphorsuperchlorid  zersetzt  sich    das  Saligenin  (3) 
unter  heftiger  Einwirkung  nach,  der  Gleichung  :  Ci4HgOs 
4.  PCU  =  Ci4HeO«  +  PO,Cls  +  2HC1,   in   Salzsäure, 
Pbosphoroxychlorür  und  in  Saliretin,  welches  letztere,  ver^ 
unreinigt  mit  einer  chlorhaltigen  Verbindung^,   als  rother 
harzartiger  Körper  zurückbleibt.      Bei   wiederholtem  Er- 
hitzen von  Saliretin  mit  Phosphorsuperchlorid  auf  löO^   in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  bildet  sich  zuletzt  eine  65,8  pC. 
Chlor  enthaltende,  in  Aether  lösliche   flüssige  Verbindung, 
welche  zwar  sauerstofffrei,  aber  reicher   an  Chlor  ist,  als 
der  Formel  CuHeCl«  entspricht.     Erhitzt  man  die  so  gebil- 
dete Chlorverbindung  bei  Gegenwart  von  Aether  und  essigs. 
Silberozyd  ^6  Stunden  auf  100^  so  bildet  sich  eine  nicht 
ganz  2  Aeq.  entsprechende  Menge  von  Chlorsilber.    Erhitzt 
man    Saligenin   mit  Essigsäureanhydrid    und    Aether    im 
"Wasserbade,  so  entsteht  kein  essigs.  Saligenin,  sondern 
fast  reines  Saliretin,  neben  Essigsäure.    Leitet  man  durch 
eine  Auflösung  von  Saligenin  in  Eisessig  salzs.  Gas,  so 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXVII,  S3;  im  Aasz.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1861,  183;  Chem.  Centr.  1861,  867;  R^p.  chim.  pure  III,  838.  — 
(S)  Jahresber.  f.  1854,  586.  —  (3)  Zur  ReindartteUang  des  aus  Salioin 
t^eveiteten  Saligeoins  krystalliBiren  Beifstein  und  Seelheim  dasselbe 
mii0  Benzol  um.  1  Tb.  Saligenin  löst  sich  bei  18^  in  52,5  Th.  Benzol; 
in  der  Siedhitae  ist  es  weit  löslicher.  Das  speo.  Gtew.  des  SaHgenins 
ist    1,1618  bei  S5^  das  des  Saliretins  1,1161. 
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bildet  sich  ebenfalls  Saltretin  unter  blutrotber  Färbung, 
Natrium  verschwindet  unter  Wasserstoffentwickelnng  in 
einer  Lösung  von  Saligenin  in  reinem  Aether,  indem 
gleichzeitig  ein  weifser,  alles  Saligenin  enthaltender  Nie- 
derschlag entsteht.  Dieser  Niederschlag  ist  mit  alkaliacber 
Reaction  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  enthält  bd 
110  bis  120^  getrocknet  eioe  der  Formel  C28HisNaO<  eal- 
sprechende  Menge  Natrium,  welches  letztere  aus  der  alko- 
holischen Lösung  durch  Kohlensäure  vollkommen  ansge- 
fällt  wird.  Eine  Lösung  von  Baligenin  in  Benzol  verhSlt 
sich  gegen  Natrium  ähnlich  wie  die  Lösung  in  Aether; 
der  pulverige  Niederschlag  zeigt  aber  keine  constante  Za> 
sammensetzung.  Chloracetjl  und  Jodäthyl  wirken  zwar 
auf  die  Natrium  Verbindung  ein,  es  entstehen  aber  nur 
harzartige  Körper.  Eine  Lösung  von  Saligenin  in  Barjt- 
Wasser  hinterläfst  beim  Verdunsten  im  leeren  Raum  wawet 
litartige  Krystalle,  deren  Barytgehalt  der  Formel  CiiHsBaOc 
entspricht.  Beilstein  und  Seelheim  haben  noch  das 
Verhalten  des  Saligenins  gegen  Salicylsäure ,  salicylige 
Säure,  ßaultheriaöl,  Phenylalkohol ,  Anilin,  Ammoniak, 
wasserfreie  Phosphorsäure,  Schwefelphosphor,  Schwefel- 
ammonium,  Jodäthyl,  Cyansäure,  Chlorcyan  und  Blausäure 
geprüft  Es  fand  entweder  keine  Einwirkung  statt,  oder 
es  bildete  sich  Saliretin,  oder  auch,  wie  mit  Schwefelam- 
monium, amorphes  Saligenin. 
Rinde  von  M.  Maisch  (1)  hat,  wie  früher  schon  Geiger  (2) 

Comna  "    , 

florida.  und  Cockburn  (3),  Versuche  angestellt  zur  Isolimng 
des  Bitterstoffs  der  Rinde  von  Camus  flmdcu  Er  beschreibt 
denselben  (in  nicht  ganz  reinem  Zustande)  als  einen  &rb* 
losen,  neutralen,  bitter  schmeckenden  Körper,  leicht  Idalich 
in  Wassei'  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  dessen 
Lösung  beim  Verdampfen  an  der  Lufb  sich  sehr  lodil 
verändere. 


(1)  Chem.  NewB  IV,  198.  —  («)  Ann.  Ch,  Pharm.  XIV    »•.  — 
(8)  Americ.  J.  of  pharm.  YII,  109. 
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Alis  einer  von  Th.  Peckolt  (1)  veröffentlichten  ^^]^ 
Untersuchung  über  die  Nilsse  und  Rinde  des  Becuiba-  ^"^^^ 
baumes  {Mjfriatica  hicuhyba)  heben  wir  nur  hervor,  dafs 
der  25;1  pC.  des  rothen  Saftes  (des  Becuibabluts)  be- 
tragende rubinrothe  Rückstand  neben  Gummi,  harzartigen 
Körpern  und  einer  dem  Kinogerbstoff  ähnlichen  Gerbsäure; 
auch  eine  krjstallisirbaro  Säure  ^  die  Becuibinsäure,  von 
welcher  einige  Salze  untersucht  wurden,  enthalten  soll. 

R.  Holla ndt  (2)  hat  die  in  Java  als  Fiebermittel ^jj*«;^ 
angewendete  Rinde  der  MiUmfftonia  hortensia  L.  auf  ihre  ^^"^ 
Bestandtheile  untersucht.  Er  fand  darin  aufser  Stärk- 
mehl, Gummi;  Zucker,  Fett;  Wachs  und  eisengrünendem 
Gerbstoff  eine  geringe  Menge  Bitterstoff  und  einige  als 
fiumussäuren  bezeichnete  Körper,  für  deren  Zusammen- 
setzung die  Formeln  C84H28O26  nnd  C44H27O26  berechnet 
werden. 

Nach  Untersuchunscen  von  Buchner  (3)  enthält  das  »naeron 
ürari  nicht,  wie  Witt  st  ein  (4)  gefunden  hat,  Strychnin  ®  Jj;'^"^'^* 
und  Brucin,  sondern  der  wirksame  Bestandtheil  desselben  (S^^!) 
ist,  wie  auch   schon  Boussingault  (5)  gezeigt,  ein  dem 
Uran    eigenthümliches    Alkaloid,   das   Curarin.    Dasselbe 
wurde  aus  dem  wässerigen  Auszug  des  ürari  (6)  dargestellt. 
Nach^dem  Fällen   desselben  durch   essigs.  Bleioxjd,   Ein- 
dampfen  des  vom  überschüssigen  Blei    durch    Schwefel- 
wasserstoff  befreiten   Filtrates,    Autlösen   des   bleibenden 
Syrups  in  Alkohol;  wiederholtem  Behandeln  des,  nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  bleibenden;  Extractes  mit  Aether 
(der  nur  wenig  davon  aufnahm)  und  Schütteln  des  wieder 
in  Wasser  gelösten,  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  ver- 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  GVII,  158,  285;  CVIII,  U;  im  Anas.  Chemi 
Centr.  1861,  726.  ~  (2)  Yierteljabrsschr.  pr.  Pharm.  X,  821;  im  Ann. 
Chem.  Centr.  1861,  702.  —  (8)  N.  Repert  Pharm.  X,  167;  Arch.  Pharm. 
[2]  CX,  19.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  588.  —  (5)  Berselint* 
^ahreaher. IX,  220.  —  (6)  Daa  tmtersnchte  Ürari  war  von  t.  Martins 
im  Jahre  1821  ans  BrasiUen  mitgehracht  worden. 
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setzten  Extractes  mittelst  Chloroform,  hinterblieb  beim 
Verdunsten  der  Chloroformlösung  das  Alkaloid.  Dasselb« 
erschien  immer  amorph  und  braun  gefärbt,  zeigte  mit  con* 
centrirter  Schwefelsäare  befeuchtet  gegen  chroms.  Kali 
eine  dem  Strychnin  ähnliche  Reaction,  jedoch  ist  die 
durch  das  Curarin  bewirkte  Färbung  nicht  so  rein  yiolet^ 
blau,  sondern  mehr  röthlich  oder  purpurviolett  und  coih 
stanter  wie  beim  Strychnin.  Das  Curarin  schmeckt  bitter, 
aber  weniger  widerlich  und  anhaltend  wie  das  Strjchnin. 
Es  ist  in  Wasser  viel  löslicher  als  das  letztere,  und  löst 
sich  in  absolutem  Alkohol.  Was  die  Wirkungen  des 
Curarins  auf  den  thlerischen  Organismus  anlangt,  so  sind 
dieselben,  nach  Versuchen  von  Harlefs,  von  denen 
des  Strychnins  sehr  wesentlich  verschieden.  —  Grelegent- 
lich  der  vorstehenden  Untersuchung  theilt  auch  Lieb  ig  (1) 
mit,  dafs  es  Ihm  bei  einer  früheren  Untersuchung  des 
Curare  nicht  gelungen  sei,  Strychnin  daraus  zu  erhalten.  — 
Wittstein  (2)  hält  gegenüber  den  von  Buchner,  irie 
auch  ähnlichen  von  H  en  k  el  (3)  gemachten  Einwürfen  gegen 
das  Vorhandensein  von  Strychnin  und  Brucin  im  ürari, 
seine  frühere  Ansicht  aufrecht. 
Riftd«  ron  In    der   Rinde   der   Cedrela  febrifuga   6L ,    eines  auf 

<^8»-  Java  vorkommenden,  zur  Familie  der  Meliaceen  gehören- 
den Baumes,  fand  W.  Lin  dau  (4)  neben  Stärkmebl,  Wadis, 
nicht  krjstallisirbarem  Bitterstoff,  Oxalsäure  und  Citronen- 
säure  einen  phlobaphenartigen  Körper  (nach  der  Analyse 
CsoHioOg)  und  einen  als  Cedralagerbsäure  bezeichneten, 
in  der  procentischen  Zusammensetzung  der  Chinagerbsäare 
nahestehenden  eisengrünenden  Gerbstoff,  für  welchen  ans 
der  Analyse  der  Bleiverbindung  die  Formel  Cs4HwOfei 
abgeleitet  wird. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CX,  26.  -  (2>  Vierteljahrsaolir.  pr.  Pbi 
X,  556;  Arcb.  Pharm.  [2]  CIX,  28.  —  (8)  N.  Bepert  Pharm.  X,  164; 
Aroh.  Pharm.  [2]  CIX,  280.  —  (4)  Vierteljahrsaohr.  pr.  Pharm.  X,  S88; 
im  Ausz.  Chem.  Gentr.  1861,  731;  Tgl.  auch  Fromberg,  Jahredbcc 
t  1860,  659. 
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In  der  Binde  der  Oarapa  gvianensia  fand  E.  Caven-  "caApT 
ton  (1)  nach  der  von  Ihm  auch  bei  der  Untersuchung  «f»^°«*«*«- 
der  Binde  Yon  Carapa  Tulucuna  (2)  und  von  CatWedra  (3) 
befolgten  Darstellungsmethode  einen  als  Carapin  bezeich- 
neten indifferenten  und  unkrystallisirbaren  Bitterstoff;  wel- 
cher dem  Cailcedrin  und  Tulucunin  nahe  stehe,  sich  aber 
von  dem  ersteren  durch  seine  geringere  Löslichkeit  in 
Aether,  von  letzterem  durch  sein  Verhalten  gegen  Säuren 
(mit  welchen  er  sich  nicht  förbt)  unterscheidet. 

N.    Zeyer   (4)    hat    die    Binde    von     Atherosperma  ^JJ^J^*"." 
moschatum   untersucht   und   darin   ätherisches    Oel,   fettes  „"JSIIJJ^ 
Oel,  Wachs,  Albumin,  Gummi,  Zucker,  Stärkmehl,  Butter- 
säare,    Oxalsäure,    ein  aromatisches  Harz,    eisengrünende 
Gerbsäure  und    ein   Alkaloid,    welches   Er  Atherospermtn 
nennt,   aufgefunden.    Die  Bleiverbindung   der   Gerbsäure 
wurde  erhalten  durch  Aussen  der  abgeklärten  wässerigen 
Abkochung    der   Binde    mit   essigs.   Bleioxyd,    Digeriren 
des  wohlausgewaschenen  Niederschlags  mit  Rssigsäure  und 
genaues    Sättigen   des  Filtrats  mit  Ammoniak.     Der  ent- 
stehende graugelbe  Niederschlag  gab  nach  dem  Trocknen 
bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel  PbO,  C10H7O2 
(oder   2  PbO,  CjqHuOa)   entsprechen.    Die    von   dem    un- 
reinen Bleiniederschlag   abfiltrirte  Lösung  mit  Ammoniak 
versetzt  lieferte  einen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen»  Digeriren  mit  Alkohol,  Eindampfen 
der  braunen  Lösung,  Versetzen  der  bleibenden  Masse  mit 
Salzsäure  und  Fällen  durch  Ammoniak  das  rohe  Atheros- 
permin   ergab,  welches    durch   Schütteln    der  Masse    mit 
Schwefelkohlenstoff",  Aufnehmen  der  nach  Entfernung  des 
Schwefelkohlenstoffs  i)leibenden  Masse  in  verdünnter  Salz- 
säure und  Fällen  der  Lösung   durch  Ammoniak  im  reinen 


(1)  Ans  dem  Jotirn.  de  M^d.  de  BmxelleB  1861»  176  in  Viertel- 
jakfMehr.  |»r.  Pburm.  X,  422.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  588.  — 
(3)  JahcMber.  t  1849,  480.  —  (4)  Vierteljahraachr.  pr.  Pharm.  X,  604. 
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"^"ttirl!""  Zustande  erhalten  wurde  (1).  Das  Atherospermin  bildet 
mJlSbSL.  ®"^  weifses,  etwas  grauliches,  leichteS|  höchst  electrischea 
Pulveri  welches  geruchlos  ist  und  rein  bitter  schmeckt*  Am 
Sonnenlichte  fUrbt  es  sich  gelblich;  beim  Erhitzen  sdunilzt 
es  bei  128^,  bei  höherer  Temperatur  stöfst  es  einen  breni- 
lichen  Geruch  ans,  entzündet  sich  und  verbrennt  dme 
Bückstand;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  bemerkt  man  einen 
Geruch  nach  faulem  Fleisch  und  dann  nach  Häringen 
(Propylamin  ?).  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  Aether 
schwer  löslich;  leichter  in  Alkohol,  welche  Lösung  deut- 
lich alkalisch  reagirt;  es  löst  sich  auch  in  Chloroform, 
Terpentinöl,  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Beim  Lösen 
in  verdünnten  Säuren  nentralisirt  es  dieselben  unter  Bil- 
dung firnifsartiger  Salze.  Mit  Jodsäure  und  etwas  Wasser 
zusammengebracht  wird  unter  Bräunung  Jod  frei.  Die 
neutrale  salzs.  Lösung  des  Alkaloids  wird  durch  Al- 
kalien und  kohlens.  Alkalien  weifs,  durch  Pikrinsäure 
gelb,  durch  Gerbsäure  gelblich weifs ,  durch  Phosphor- 
molybdänsäure  schmutzig  gelb,  durch  Platinchlorid  blals- 
grau  gefällt ;  auch  Jodkalium,  Kaliumeisencjanür,  Bhodan* 
kalium,  Goldchlorid  u.  s.  w.  erzeugten  Niederschläge.  Die 
Formel  des  Alkaloids  ist  noch  nicht  genügend  festgestellt.  — 
Wird  die  mit  Wasser  ausgekochte  und  darauf  mit  Schwe- 
felsäure behandelte  Binde  mit  verdünnter  Natronlauge 
ausgezogen,  so  geht  das  aromatische  Harz  in  Lösung,  wel- 
ches man  durch  Uebersättigen  mit  Salzsäure  ausscheidet 
und  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Wasser  rein  erhält. 
Es  ist  braunroth,  von  schwach  aromatischem  GFemcfa, 
deutlich  muskat-  und  sassafrasähnlichem  Geschmmck; 
schmilzt  bei  114^;  es  löst  sich  leicht  in  Alkoholj  reinon 
und  kohlens.  Alkalien,  schwer  in  Aether  und  in  Terpen- 
tinöl.   Die  Analyse  des  Harzes  ergab  der  Formel  CaHatOtd 


(1)  Aach  die   bei  DarsieUang  der  Qerbs&ore  mit  Waitar 
kochte  Rinde  enthielt  noch  Alkaloid,  welches  durch  Digestion  «tU 
dünnter  Schwefelsäure  daraus  auBgezogen  wurde. 
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entsprechende  Zahlen.  —  Zeyer  hat  auch  eine  Analyse 
der  Asche  der  untersuchten  Rinde  ausgeführt;  dieselbe, 
3,64  pC.  der  lufttrockenen,  4,05  pC .  der  bei  100®  getrock- 
neten Rinde  betragend,  ergab  die  Zusammensetzung  : 

NaCl      KO        NaO       CaO         MgO      AlsOs     FesOs     MnsO«      SO3        POs        BlOa       COs 
S,675  4,086    8,821    45,445    4,861    0,191    0,098   0,477    1,442    1,186    1,896  80,005 

Die  in  neuerer  Zeit  in  beträchtlicher  MeDfi:e  unter  dem  ^»*«*»»»it«- 

.  ®  hol«. 

Namen  Anac<ihutta  oder  Anaedhuüehoh  aus  Mexico    nach 
Europa    gebrachte    und    gegen    Brustleiden    empfohlene 
Drogue   von  noch  unbekannter  Abstammung  (1),   ist   von 
A.  Buchner  (2)  untersucht  worden.    Alkohol  und  kaltes 
Wasser  entziehen  der  Binde  wie  dem  Holz  nur  wenig  ex- 
'  tractive  Materie  neben  eisengrünendem  Gerbstoff;  aus  dem 
wässerigen  Decoct  setzt  sich  beim  Stehen  viel  oxals.  Kalk 
ab,   der  in  den  Parenchymzellen  abgelagert  ist  und  auch 
durch  Schütteln  des  Bastes  mitAether  isolirt  werden  kann. 
Das  Holz  hinterläfst  2,9  pC,  der  Bast  dagegen  etwa  20  pC. 
Asche,  welche  fast  ganz  aus  kohlens.  Kalk  besteht.    Ein 
Ungenannter  (3)  findet  in  dem  Anacahuiteholz  ein   flüch- 
tiges,  mit   zweifach-schwefligs.  Natron  sich   verbindendes 
Oel,    eine  der  Catechugerbsäure  ähnliche  Gerbsäure,  Gal- 
lussäure, gelbliches  Harz,  Arabin,  Schleimzucker,  Trauben- 
zucker,   einen    warzig    krystallisirbareu     geschmacklosen 
flüchtigen  Körper    und   einen  in  Alkohol  leicht  löslichen, 
in  weifsen  Nadeln  krystallisirenden  Bitterstoff,  der  weder 
Platinchlorid   noch  Phosphormolybdänsäure    fällte.  —  Die 
4V»  bis  ö  pC.  betragende  Asche  des  Holzes  bestand  zu- 
meist aus  kohlens.  Kalk.  —  Auch  G.  F.  Walz  (4)  theilt 
einige   zur  Ermittelung  der  Bestaudtheile  des  Anacahuite- 
holzes  angestellte  Versuche  mit. 


(1)  VgL  Arch.  Pharm.  [2]  CVII,  171,  229,  299.  —  (2)  Arch.  Pharm. 
|3]  CVIy  167;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  25;  im  Anas.  Chem.  Centr. 
1861,  447;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  471.  ->  (8)  Arch.  Pharm.  [2]  CVII, 
178.    —   (4)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  31. 
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AÜrt^'.pby-         ^*  Strecker  (1)    hat   im    Verfolg    seiner    frühereo 
^^^7ti„"7*' Arbelt  über  das  Arbutin  (2)  einige  weitere  Metamorpho8«i 
dieses  Körpers   untersucht     Aus  der  mit  dem  mehrfachen 
Vol.  Alkohol  vermischten  Auflösung  des  Arbutins  in  conoen- 
trirter  Salpetersäure  scheiden  sich  hellgelbe  dünne  Nadeln 
von  Binüroarbutm,  CiJlu{^Oi)tOii  +  ^HO  ab.     Aus  der 
eingetrockneten  Mutterlauge   läfst  sich  durch  Sättigen  mit 
kohlens.  Baryt  und  Auskochen  mit  Weingeist  eine  weitere 
Quantität  davon   erhalten.    Die  Erystalle  schmelzen  beim 
Erhitzen,  sind  in  Wasser  leicht,  weniger  in  Alkohol,  nicht 
in  Aether  löslich  und  geben  mit  Metallsalzen  keine  Nieder 
-   schlage.    Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  liefern  sie 
Binitrohydrochinon,  Ci8H4(N04)20i  +  3  HO,    welches  och 
beim  Erkalten  in   goldgelben  Blättchen   abscheidet    Das* 
selbe  ist  wenig   löslich  in'  kaltem  Wasser,  leichter  löslich 
in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in*  Aether.    Letz- 
terer entzieht  es  der  wässerigen  Lösung.     Diese  färbt  die 
Haut  bleibend  purpurroth,   wird  durch  Alkalien  veilchen- 
farbig, beim  Kochen  mit  Ammoniak  purpurroth  und  hin- 
terläfst  dann  beim  Verdunsten  metallisch  grüne,  demMn^ 
exid  ähuliche  Erystalle.    Von  Bleizucker  wird  das  Binitro- 
hydrochinon  braunroth,  von   Salpeters.  Quecksilberozydnl 
aber  erst  beim  Kochen  hellgelb  gefällt;   mit  Salpetersäure 
erwärmt  entfärben  sich  die  Erystalle,   indem   die  Lösung 
nach    Nitroform    riecht.     Leitet    man    in    eine    wässerige 
Lösung  von  Arbutin  Chlorgas,  so  scheiden  sich  gelbliche, 
sublimirbare  Krystallblätter  aus,  welche    die  Haut  braun 
färben  und  durch  schweflige  Säure  farblos  werden;  sie  be- 
stehen aus  Trichlorchinon,  Bichlorchinon  und  etwas  Mono- 
chlorchinon« 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII,  292;  im  Aius.  Chem.  Ceotr.  18S1, 
768;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  246;  B^p.  chim.  pure  IV,  77.  -  (t)  Jahraber. 
f.  1858»  526.  ' 
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StÄhl8chinidt(l)  hat  den  schon  von  Stenhou8e(2)  """"J^" 
211  0,13  pC.    ermittelten   Caffeingehalt  des   Paraguaytheeg  «»*y«~*^ 
in  der  Art  nochmals  bestimmt,  dafs  Er  eine  gröfsere  Menge 
des  Thees  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  auszog,   die 
▼ereinigten  Decocte  mit  Bleiessig  ausfällte  und  das  Filtrat 
nach  der   Entfernung   des  Bleies   mit  Schwefelwasserstoff 
zum  Syrup  verdampfte.   Letzterer  giebt  an  heifses  Benzol 
(rectificirtes  Steinkohlentheeröl)  den  Gehalt  an  Caffein  ab, 
welches  beim  Erkalten  des  Benzols  fast  rein  auskrystalli- 
flirt.    18  Pfd.  Paraguaythee  lieferten  so  38  Grm.  (0,44  pC.) 
Caffein.      Das    Caffeinplatindoppelsalz    ist    nach    Stahl- 
Bcfamidt's  Versuchen   in    heifsem    Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  es 
sich  in  20  Th.  Wasser  und  in  50  Th.  Alkohol. 

M.  Maisch  (3)  erhielt  bei  einem  Versuch,  aus  Cocsl- j^^^""^ 
blättern  nach  dem  Verfahren  von  Nie  mann  (4)  das  Cocain  ^*** 
darzustellen,  aufser  einer  kleinen  Menge  eines  riechenden 
mit  Wasserdfimpfen  flüchtigen  Körpers  und  wenig  kry- 
Btalliflirbarem  Cocain,  eine  nicht  krystallisirbare,  narcotisch 
riechende,  extractartige  Substanz,  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Aether,  Säuren  vollkommen  neutralisirend  und 
gegen  Reagentien  ähnlich  wie  Cocain  sich  verhaltend. 

Tonner  hat  nach  einer  Mittheilung  von  Roch-  Bwtterroa 
leder  (5)  die  Blätter  einer  von  der  Novaraexpedition  über- 
mittelten Epacris  untersucht.  Er  fand  darin  einen  dem 
Bienenwachs  ähnlichen,  aber  sublimirbaren  Körper  und 
einen  Gerbstoff,  welcher  bei  Behandlung  mit  Salzsäure 
ein  prachtvoll  rothes  Spaltungsproduct  liefert,  welches 
identisch  ist  mit  dem  des  Gerbstoffs  der  Rofskastanien 
und  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  hat,   wie  das 


(1)  Pogg.  Ann.  CXII,  441;  Berl.  Acad.  Ber.  1861,  218;  J.  pr. 
LXXXIII,  872;  Chem.  Centr.  1861,  896;  J.  pharm.  [8]  XXXIX,  467; 
InaUt.  1861,  387.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLVI,  227.  -  (8)  Chera. 
News  lYy  818.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1860^  865.  —  (5)  Vgl.  in  der  S.  748 
t|{ell  AbhandL 
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Spaltungsproduct  des  Gerbstofis  aus  Leduth  pahubre^  der 
LeditannBäure. 
""jÜbiiiil"'  ^'  Zw  enger  und  F.  Dronke  (1)  haben  ein  neues 

^"bitli^l''  Giucosid   aas   den   Blüthen    der   Acacien   {Robtnia  pH^i- 
acacia)  erhalten.     Zar  Darstellung   desselben   werden  £e 
Blüthen  mit  Wasser  ausgekocht^  die  abgegossene  und  ana- 
geprefste  Flüssigkeit   noch   6  bis  8  mal   zum  Auskochen 
neuer  Quantitäten  von  Blüthen  benutzt,  die  erhaltenen  Aa»- 
Eüge  zum  Sjrup  eingedampft,  dieser  wiederholt  mit  siedeii- 
dem  Alkohol   ausgezogen,  von  der  erhaltenen  Lösung  der 
Weingeist  abdestillirt  und  der  Bückstand  längere  Zeit  sich 
selbst  überlassen.    Die    sich    ausscheidende   KryatallmaMe 
wird  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  und  durch  Ab- 
waschen mit  kaltem  Weingeist  von  der  meisten  Mutterlange 
befreit,  in  kochendem  Wasser  gelöst,  aus  der  Lösung  darch 
essigs.  Bleioxyd   die  fremden   Stoffe  ge&llt,    worauf  nick 
der   Entfernung   des   Bleies    aus    dem   erwärmten   Filtrat 
durch  Schwefelwasserstoff,   beim   Erkalten    das  RobätiR  in 
gelblich  gefärbten  Erystallen  sich  ausscheidet,  welche  man 
durch    wiederholtes   Umkrystallisiren   aus  Wasser   reinigt 
Das  Bobinin   krystallisirt  in   feinen  strohgelben,   schwadi 
seideglänzenden  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CsoHwQs 
>f-  HO.  Das  Robinin  reagirt  neutral,  seine  wässerige  Lösung 
schmeckt  schwach  adstringirend.    In  kaltem  Wasser  bt  es 
wenig,  in  kochendem  leicht  löslich  ;   die  concentrirte  warme 
Lösung    ist  hellgelb  gefärbt  und  wird   durch  Znsata  von 
verdünnten  Säuren  sofort  farblos ;   in  kalten  Alkohol  lost 
es   sich  nur  in   geringer  Menge,   leichter  in  kochenden^ 
daraus  in  feinen  Nadeln  oder  krystallinischen  Eömero  sidi 
ausscheidend ;  in  Aether  ist  es  unlöslich.    Bei  100^  verliefi 
es  sein  Krystallwasser,  bei  190^  sintert  es  zusammen,  schmilzt 
bei  195^  zu   einer  gelben  Flüssigkeit,   die  beim  Erkaltoi 
aftiorph  erstarrt  und  mit  Wasser  übergössen  dasselbe  wie- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  257. 
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der  bindet.    Höher  erhitzt  verbrennt  es^  dabei  nach  ver- 
branntem Zucker  riechend.   Bei  der  trockenen  DestiDation '^ownj;^'' 
(wobei  in  der  Begel  kein    krjBtallinisches  Sublimat  auf- 
tritt)  erhält   man   ein  gelbes  Destillat;   in   welchem   sich 
Qnercetin  nachweisen  läTst.    Aetzende  und  kofalens.  Alka- 
lien lösen  es  mit  goldgelber  Farbe;    die  ammoniakalische 
Lösung  färbt  sich  nach  einiger  Zeit   braun.     Bei  Einwir- 
kung von  concentrirter  (namentlich   rauchender)  Salpeter- 
afture   liefert  das*  Bobinin   neben   Oxalsäure  vorzugsweise 
Pikrinsäure.    Alkalische  Eupferoxydlösung ,    ebenso  Gold- 
chlorid  werden  beim  Kochen  damit  rasch,  Salpeters.  Silber- 
oxjd  nur  langsam  und  unvollständig  reducirt    Neutrales 
essigs.  Bleioxjd   erzeugt  in  der  Robininlösung  nur  unter 
besonderen   Verhältnissen    einen   Niederschlag;    auch   die 
neutralen   Salze   der  anderen   schweren   Metalloxjde   be- 
wirken keine  Fällung,  basisch-essigs.  Bleioxyd  nur,  wenn  es 
im  Ueberschufs  zugesetzt  wird.     Eisenchlorid   bewirkt  in 
der   concentrirten    wässerigen   Lösung   eine   dunkelbraune 
Färbung;  Eisenchlorür  bewirkt  keine  Veränderung.    Durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  wird 
das  Bobinin  sehr  leicht  gespalten   in  Quercetin ;    welches 
sich  ziemlich  vollständig  ausscheidet,  und  in  Zucker^  welcher 
in  Lösung  bleibt    Emulsin   bewirkt  diese  Spaltung  nicht. 
—  Das   hierbei   erhaltene  Quercetin   stimmt  mit  gewöhn- 
lichem, ans  Quercitrin  erhaltenen  vollständig  überein ;   in* 
dessen   unterscheidet    sich    der    Robininzucker    wesentlich 
von    dem    durch    Spaltung    des    Quercitrins    erhaltenen.  . 
Während   der  letztere ,   welchem  nach    Bigaud   (1)    die 
Formel  GisHisOis  zukommt;   süfs  schmeckende  gelbliche 
Krystalle  darstellt,  welche   alkoholische  Eupferoxydlösung 
in  der  Kälte  reduciren  und,  wie  Zwenger  und  D renke 
gefunden  haben,   mit  Hefe  versetzt  der  geistigen  Gährung 
xitcht  SU  unterliegen  scheint,  aufserdem  bei  der  Oxydation 


(1)  Jahreiber.  f.   1854,  617. 
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mit  Salpetersäure  nur  Oxalsäure  liefert^  bildet  der  RobimB- 
"rÄobrnin*^)'*  Zocker,  CisHisOis,   stets  einen  unkrystallisirbaren ;  brlno- 
lich  gefärbten,  sUfs  schmeckenden,  beim  Erwärmeni  nach 
Caramel  riechenden  Syrap,  welcher  sich  gegen  Eupferozjd- 
kali  und  Hefe  ähnlich  dem  vorigen,  aber  gegen  Salpete^ 
säure  insofern  wesentlich  verschieden  verhält,  als  er  damit 
neben   Spuren    von    Oxalsäure    vorzugsweise    Pikrinsiiire 
liefert.    Während  die   Spaltung  des   Quercitrins  (vgl  S. 
762)    nach    der    Gleichung    :    CmHisOjo    +    7  HO    = 
CseHioOia  H-  OiaHisOjs  eintritt,  erfolgt  die  des  Bobinim 
entsprechend  der  Gleichung  CsoHsqOss  -|-  ^HO  =  CtsHioOu 
-[-^(CisHigOis).  —  Die  grofse  Äehnlichkeit,  welche  die  ana 
Ruia  grav,  (1),  Sophora  japonica  (2),  Capparis  spinosa  (3), 
Rhamnus  tinct  (4),  Thuja  occidenL  (5),  Aesculus  Hippoc  (6) 
dargestellten  Glucoside  und  deren  Spaltungsprodacte  mit 
dem    Bobinin    und    Quercitrin    zeigen ,    macht    es   wahr- 
scheinlich, dafs  sie  entweder  identisch  mit  den  letstereo, 
oder  analoge  Verbindungen   des  Quercetins  mit  verschie- 
denen Zuckerarten  sind;  Zw  enger  und  D  renke  behalten 
sich  über  diese  Verhältnisse   weitere  Untersuchungen  rtar. 
—  Das  (durch  Spaltung  des  Robinins  erhaltene)  Querestk 
bildet   ein    citrongelbes ,    aus    mikroscopischen   Nädelcken 
bestehendes  Krjstallpulver  von  neutraler  Beaction,  welches 
sich  in  kochendem  Wasser  nur  w6nig  mit  gelblicher  Farbe 
löst ,  ebenso  ist  es  in  selbst  sehr  verdünntem  Alkohol  loa- 
lieh,  aber  nur   schwer  in  Aether.    Die  wässerige  Loeung 
schmeckt  schwach  salzig,  etwas  adstringirend.     Von  Alka* 
lien  wird   das  Quercetin  je  nach   der  Concentration  der- 
selben mit  gold-  oder  braungelber  Farbe   aQ^enommea; 
nur  die  ammoniakalische  Lösung   färbt  sich  mit  der  Zeh 


(1)  Vgl  BeneUuB'  Jahresber.  XXIII,  S46,  618;  XV,  614.  - 
(2)  VgL  Jahresber.  f.  1863,  586.  -  (3)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1851,  681. 
—  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  474;  f.  1860,  497.  -  (5)  YgLJahntha. 
f.  1854,  657;  f.  1856,  481.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  t  1853,  55;  t  1654» 
630;  f.  1856,  678. 
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an  der  Luft  braun.  Beim  raschen  Erhitzen  über  250^ 
schmilzt  ea  ohne  Zersetzung  zu  einer  beim  Erkalten  kry- 
Btallinisch  erstarrenden  gelben  Flüssigkeit;  bei  noch  höherer 
Temperatur  sublimirt  es  theilweise  unverändert  in  gelben 
Nadeln;  beim  langsamen  Erhitzen  bis  zu  seinem  Schmelz- 
punkt wird  es  theilweise  zersetzt ;  die  weingeistige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  in  der  Kälte  eine  dunkelgrüne,  beim 
Erwärmen  dunkehroth  werdende  Färbung;  Eisenchlorür, 
welches  die  Wässerige  Lösung  kaum  verändert;  färbt  die 
weingeistige  LöBung  schon  in  der  Kälte  braunroth.  Sal- 
peters. Silberoxyd  wird  schon  in  der  Kälte,  Goldchlorid 
und  Kupferoxydkali  beim  Kochen  schnell  reducirt.  Die 
weingeistige  Lösung  des  Quercetins  wird  durch  eine  wein- 
geistige Lösung  von  essigs.  Bleioxyd  mit  je  nach  der 
Goncentration  bald  heller,  bald  dunkler  ziegelrothen  Farbe 
gefiült;  der  Niederschlag  erfahrt  beim  Auswaschen  mit 
Weingeist  eine  ständige  Zersetzung.  Das  Quercetin,  wel- 
ches schon  durch  kalte  Salpetersäure  leicht  angegriffen 
wird,  liefert  beim  Erhitzen  damit,  unter  heftiger  Ent- 
Wickelung  von  salpetrigen  Dämpfen,  Oxalsäure  nebst 
wenig  Pikrinsäure.  Die  Analysen  des  bei  120^  anhaltend 
getrockneten  Quercetins  (wobei  es  eine  schwache  Ver- 
änderung erftlhrt,  indem  die  gelbe  Farbe  desselben  öfters 
einen  Stich  in's  Grünliche  erhält)  ergaben  Zwenger 
und  Dronke  der  Formel  CseHioOü  entsprechende  Zahlen. 
Die  Versuche,  das  Krystallwasser  des  Quercetins  durch 
anhaltendes  Austrocknen  zu  bestimmen,  führten  zu  keinem 
übereinstimmenden  Resultat ;  es  wurden  bei  Quercetin 
▼on  verschiedenen  Darstellungen  6,9  bis  zu  10,4  pC.  Wasser- 
verlust  gefunden. 

Will  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  nach  seiner  vnä^J^^ 
Körner's  Untersuchung  das  myrons.  Kali  nach  der  Formel ^^^ki^' 
CMHisKNSiOfo    zusammengesetzt    sei   und    demnach    die 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXiX,  376. 


778  Organische  Chemie. 

Elemente  des  SenföLs,  GsHsNSs;  des  Zockers  CisHitO», 
und  des  sauren  schwefeis.  Ealis;  SsOgKH;  enthalte. 
^SZ  Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  F.  L.  Wink- 

(L»p»u«.)  1er  (1)  läfst  sich  aus  frischem  LupuHn  durch  DestfllattOD 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  eine  flüchtige,  der  Bal- 
driansäure sehr  ähnliche  Säure  gewinnen,  welche^  wie  andi 
die  SalzC;  einen  starken  Geruch  nach  Hopfen  besitzt 


8.ip.prot«ta.  E,  Erlenmeyer  (2)  fend,  dais  das  von  Boppbeob- 
achtete^  von  Hesse  und  L im p rieht  (3)  für  ideotiach 
mit  Leucinsäurenitril  gehaltene  Zersetzungsproduct  der 
Eiweifskörper  nur  dann  aus  dem  Tyrosin  durch  Wein- 
geist ausgezogen  werden  könne,  wenn  letzteres  nach  dem 
von  Bopp  angegebenen  Verfahren  gewonnen  wurde. 
Erlenmeyer  vermuthet,  dais  dieser  das  Tyrosin  beglei- 
tende Körper  kein  directes  Zersetzungsproduct  der  Ei- 
weifskörper sei,  sich  vielmehr  erst  durch  wiederholtes  Ab- 
dampfen und  Stehenlassen  der  leucinhaltigen  Flüssigkeit 
und  auch  einer  wein  geistigen  Lösung  von  reinem  LeaciB 
aus  letzterem  bilde.  Eine  .von  Erlenmeyer  ausgeftlirte 
Analyse  entspricht  der  von  Hesse  und  Limprichtan- 
genommenen  Formel  CijHuNOs,  Erlenmeyer  ent- 
wickelt die  Gründe,  welche  gegen  die  (in  der  Beieidi- 
nung  Leucinsäurenitril  liegende)  Annahme  sprechen,  dab 
der  fi-agliche  Körper  in  der  That  das  Imid  (Nitril)  der 
Leucinsäure  sei ;  Er  hebt  ferner  hervor,  dafs  die  Ansahne 
der  letztgenannten  Chemiker,  das  Leucinsäurenitril  aei 
dem  s.  g«  Pseudoleucin   nur  beigemengt  und  wie  dieaea 


(1)  N.  Jahrh.  Pharm.  XVI,  1S4.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIX,  17; 
im  Au«».  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1861,  41;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV, 
477;  B^p.  ohim.  pure  IV,  26;  Tgl.  auch  Jahreaber.  f.  1859,  596.  — 
(8)  Jahresher.  f.  1860,  570. 


(1)  Jalirenber.  f.  1857,  588.  —  (2)  BalL  soa  ohim.  1861,  105.  — 
(B)  Ann.  Cfh.  Pluurm.  CXYIII,  280;  im  Aqss.  Zeitsobr.  Chem.  Pharm. 
1661,  828;  Gbem.  Gentr.  1861,  784,-  J.  pr.  CHem.  LXXXIY,  247;  Btfp, 
cBim.  pure  IV,  27. 
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Nliliere  Bestaodtheile  des  ThierkÖrpers.  779 

fertig  gebildet  unter  den  Fänlnifsproduoten  der  Hefe  ent- 
halten, in  Widerspruch  stehe  mit  den  früheren  Angaben 
Hessens  (1)  über  die  Entstehung  des  Leucinsäurenitrils 
aus  Pseudoleudn  bei  der  Destillation  des  letzteren  im 
Kohlensäurestrom. 

Nach  einer  früheren  Angabe  von  Lassaigne  erzeugt 
der  electrische  Strom  in  einer  Lösung  von  Albumin  erst  dann 
eine  Trübung,  wenn  der  Lösung  etwas  Chlomatrinm  zugefügt 
wird.    Morin  (2)  hat  bei  Wiederholung  dieser  Versuche 
gefunden,   dafs  in  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von 
reinem,  nach  dem  Verfahren  von  Wurtz  bereitetem  Al- 
bumin durch  den  electrischen  Strom  Flocken  von  Albumin 
gefüllt  werden,  und  dafs  am  positiven  Pole  ein  Coagulum 
entsteht,  wenn  man   der  Lösung  einige  Tropfen  Natron 
zufügt.    Wird  die  Lösung  von  Eiweifs  mit  etwas  Essig- 
aüure  oder  Phosphorsäure  versetzt,   so   bedingt  dor  elec- 
trische Strom  die  Gerinnung  des  Eiweifses  am  negativen 
Pol,  theils  als  in  Wasser  lösliches  Natron-Albuminat,  theils 
als  unlösliches  Albumin.     Morin  schliefst  hieraus,   dafs 
die   Coagulation  des  Albumins  nicht  einer  am    positiven 
Po!  möglicherweise    in   geringer    Menge   freigewordenen 
Säore  zuzuschreiben   sei,   sofern    sie   bald  am  positiven, 
bald  am  negativen  Pol  eintrete,  je  nachdem  das  Albumin 
selbst  in  der  Verbindung,  welche  vom  Strom  zersetzt  wird, 
als  Säure  oder  als  Base  fungire. 

Ans  thierischer  Wolle  erhielt  Gorup-Besanez  (3)  i^»^"- 
darch  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  neben  flüchtigen 
Fettsäuren  (worunter  Propionsäure)  und  viel  Ammoniak, 
etwa  3  pC.  Tjrosin  und  ziemlich  viel  schwefelhaltiges 
Lencin.  Letzteres  erhält  man  leicht  schwefeUrei,  wenn 
man    seine    Lösung  in  mäfsig  verdünnter  Kalilauge  mit 


L«oeln« 
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einer  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Kalilauge  Eum  Sieden 
erhitzt.  Das  abgeschiedene  Schwefelblei  wird  abfiltrirt, 
das  Filtrat  genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  der 
trockene  zerriebene  Verdampfungsrückstand  mit  Alkobol 
ausgekocht.  Aus  dem  heifsen  Filtrat  scheidet  sich  das 
Leucin  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab.  Bisweilen 
mufs  die  Behandlung  mit  der  alkalischen  BlrioxydUwong 
wiederholt  werden.  Auch  dem  Cjstin  läfst  sich  in  dieser 
Weise  der  Schwefelgehalt  entziehen;  der  dem  Leucin  bei- 
gemengte schwefelhaltige  Körper  unterscheidet  sich  aber 
von  dem  Cystin  durch  seine  Löslichkeit  in  kohlens.  Am- 
moniak und  durch  seine  NichtfäUbarkeit  aus  der  alkalischra 
Lösung  mittelst  Essigsäure. 

L.  Thudichum  (1)  hat  die  Leucinsänre  und  einige 
ihrer  Salze  untersucht  (2).  Zur  Darstellung  der  SSare 
wurde  eine  wässerige  Lösung  von  Leucin  so  lange  mit 
salpetriger  Säure  behandelt^  als  sich  Stickgas  entwickelte, 
die  zum  Syrup  verdampfte  Flüssigkeit  zur  Trennung  Ton 
Salpeters.  Leucin  mit  Aether  geschüttelt,  dieser  von  der 
Säurelösung  abdestillirt  und  der  Rückstand  zuerst  auf  dem 
Wasserbad,  dann  über  Schwefelsäure  der  Verdunstung 
überlassen.  Die  zurückbleibende,  mit  einer  öligen  Sub- 
stanz verunreinigte  Leucinsäure  wird  durch  Lösen  in 
Wasser  davon  befreit  und  beim  Abdampfen  der  Lösimg 
(zuletzt  über  Schwefelsäure)  in  radial  angeordneten^  perl- 
mutterglänzenden Nadeln  erhalten.  Die  Lencinsäare  Kikt 
sich  wie  harte  Seife  schneiden;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether;  sie  ist  schwerer  als  Wasser,  schmedd 
sauer,  röthet  Lackmus  und  zersetzt  kohlens.  Salze«  Dio  Sinre 
schmilzt  unter  100^  und  erstarrt  wieder  beim  Abkühlen;  wird 
sie  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  so  giebtaie  sauer 
riechende  Dämpfe  aus  und  bildet  einen  nicht  mehr  erstarreD- 


(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XIV,  807;  im  Aiui.  Ch6in.  Newf  IV,  t87; 
Chem.  Centr.  1863,  756;  Zeitsohr.  Chem.  Phaim  1862,  5.  —  (^)  Vgl 
auch  S.  881. 
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den,  unkrystalliBirbareo^  in  Wasser  unlöslichen  Syrnp  (1).     ^**'- 
Die  Analjse  der  Lencinsäure  gab  der  Formel  CnHisOe  ent- 
spreobende  Zahlen.  —  Von  den  Salzen   der  Lencinsäure 
konnte  das  Ammoniaksalz  nicht  krystallisirt  erbalten  wer- 
den; das    Natronsalz    krystallisirt   ebenfalls   schwer^   das 
Kalk-,  Magnesia-  und  Barytsalz  in  gelbgef&rbten  Krusten. 
Das  leucins.  Eobaltoxydul  CigHuCoOei  durch  Bebandeln 
der  wässerigen  Säurelösung  mit  überschüssigem   kohlens* 
Salz  erhalten ,   bildet  trocken,  blafsrothe  oder  fast  weifse 
Krusten^  die  sich   nur  wenig   in   kaltem,   wie  in   heifsem 
Wasser  lösen.    Das  Zinksalz,  CisHuZnOe;  krystallisirt  mit 
Wasser  in  schneeweifsen,    seideglänzenden  Nadeln,  welche 
zwischen  120  und  130^  ihr  Wasser  verlieren;  es  löst  sich 
nur  wenig   in  Wasser;    die   Lösung  wird   durch  Schwe- 
felwasserstoff nur  theilweise   zersetzt.     Das  Quecksilber- 
oxydulsaiz  föllt  aus  einer  mit  Leucinsäurelösung  versetzten 
Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxydul  als  röthlichweifser, 
beim  Kochen  leicht  reducirbarer  Niederschlag ;  das  Qaeck- 
silberoxydsalz  erhält  man  entweder  durch  Lösen  von  frisch 
gefiültem  feuchtem  Quecksilberoxyd  in  wässeriger  Leucin- 
säure,  durch  Versetzen  der  wässerigen  Säure  mit  Salpeters. 
Quecksilberoxyd,  oder  durch  Mischen  einer  Quecksilber- 
oxydldsung  mit  leucins.  Alkali;  das  rötblich  gefärbte  kör- 
nige Salz  wird  leicht  reducirt,  es  wird  audh  leicht  basisch 
und   unlöslich.    Das  Kupfersalz,    durch  Behandlung    von 
Lencinsäure    mit  schwefeis.   Kupferoxyd   erhalten ,   bildet 
hellgrüne  Kömchen,  welche  aus  mikroscopischen,  kugelig 
angeordneten  Nadeln  bestehen,  die  sich  nur  wenig  in  Was- 
ser lösen.     Salpeters.  Silberoxyd  giebt  mit  der  warmen 
Lösung  eines  leucins.  Alkalis  einen  amorphen  weifsen,  sich 
bald  schwärzenden  Niederschlag  von  der  Formel  CisHn  AgO« ; 
durch  Behandeln  von  frisch  gefälltem  kohlens.  Silberoxyd 


(1)  Diese  in  Wasser  anlösliche  Sobetans,  welche  sich  schon  beim 
Erbitettn  und  Abdampfen  der  verdünnten  wAsserigen  Säure  bildet,  er- 
schwert eehr  die  Beindarslellung  derselben. 
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mit  LeocinBäurelöBung  erhält  man  nur  schwierig  dsa  Sah 
CiiHuAgO«  +  CiaHwO«  (gef.  26,97  Ag,  ber.  29,1  pC.) 
krystallisirt.  Essigs.  Bleiozyd  bringt  in  wässeriger  Lea- 
cinsäure  oder  leucins.  Salzen  einen  weilsen  flockigen  Mie- 
derschlag hervor ,  der  sich  beim  Kochen  fast  gans  wieder 
löst,  unter  gleichzeitiger  BildoDg  eines  selbst  in  siedendem 
Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  basischen  Salzes.  In 
einer  kochenden  Leucinsäorelösung  bringt  essigs.  Bleioiyd 
keinen  Niederschlag  hervor,  es  entwickeln  sich  sanre 
Dämpfe  und  die  beim  Abkühlen  milchig  werdende  Flüs- 
sigkeit setzt  mit  der  Zeit  ein  körniges  Salz  ab,  welches 
sich  leichter  in  überschüssigem  essigs.  Bleioxyd  als  in 
Wasser  löst;  es  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  besonden 
beim  Kochen,  wobei  sich  aber  leicht  basische  Salze  bildeB; 
Wasser  fallt  die  alkoholische  Lösung. 
KrMUnin.  Ncubauer  (1)  hat  Untersuchungen  über  den  GMislt 

des  Harns  an  Exeatinin  und  über  emige  VerbinduDgen 
des  letzteren  veröffentlicht.  Um  zunächst  die  Grenz« 
kennen  zu  lernen,  bis  zu  welcher  die  Genauigkät  der  Be- 
stimmung des  Ejreatinins  durch  Chlorzink  reicht,  bat 
Neubauer  zuerst  Versuche  mit  reinem  Kreatinin  ge- 
macht. Zur  Darstellung  desselben  wurden  über  1000  Pfd. 
frischen  Harns  bei  einer  der  Siedehitze  nahen  Temperatur 
auf  Vs  bis  Vio  möglichst  rasch  verdampft,  die  bleibende 
Flüssigkeit  mit  Chlorcalcium  und  Kalkmilch  ausgefällt^ 
die  nach  24  Stunden  abgetrennte  Mntterlauge  in  gelinder 
Wärme  bis  zum  Auskrystallisiren  des  Kochsalzes  verdunstet 
und  die  syrupdicke  Mutterlauge  mit  etwa  Veo  ihres  Vohiins 
einer  sehr  dicken,  vollkommen  säurefreien  ChlorzinUösung 
versetzt  Der  nach  3  bis  4  Wochen  entstandene  EiTStallr' 
brei  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  & 
Verbindung  mit  frischem  Bleioxydhjdrat  zersetzt  und  das 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  27;  im  Aon.  J.  pr.  Chem.  hXXXVf, 
«442;   Chem.  Centr.  1861,  849;   R^p    chim.  pure  IV,   3S;   KroatiBiabe- 
Stimmung  im  Harn  Zeitschr.  anal.  Ch«m.  I,  123. 
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Bich  hierbei  immer  büdende  Ereatin   von   dem  ELreatinin 
durch   Alkohol    getrennt.      Die   ans  3000  Pfd.  erhaltene 
Meoge  Ereatininchlorzink  betrug  650  Grm.»  woraus  sich, 
wenn  man  die  tägliche  Harnmenge  zu  3  bis  4  Pfd.  an- 
nimmt,  etwa  0^85  für  24  Stunden  berechnet^  entsprechend 
0,53  6rm.  reinen  Kreatinins ,  Zahlen^  welche  wegen  einer 
theilweisen  Zersetzung  des  letzteren  während  der  Operation 
wohl  nicht  sehr  genau  sind.    Um  das  Kroatin  genau  vom 
Kreatinin  zu  trennen,  wird  das  Gemisch  mit  starkem  Wein- 
geist (90  procentigem)  24  Stunden   lang   bei   15  bis  20^ 
(bei  schwächerem  Weingeist  und  Anwendung  von  Wärme 
geht  Kroatin  in  Lösung)  digerirt,  vom  klaren  Filtrat  der 
Weingeist  abdestillirt,  bis  zur  Krystallisation  verdunstet, 
die  Krystalle  mit  Alkohol   gewaschen   nnd   bei   100^  ge- 
trocknet.    Bei   den   mit  dem  in  der  angegebenen  Weise 
dargestellten  Kreatinin   vorgenommenen  Versuchen  ergab 
sich,  dafs  dasselbe  mit  hinreichender  Genauigkeit  mittelst 
einer  alkoholischen  Ghlorzinklösung  von  1,195  spec  Gew. 
bestinunt  werden  kann.    Das  Kreatininchlorzink  löst  sich 
in  9217  Th.  Alkohol  Von  98  pG.  bei  15  bis  20^  und  in 
5743  Th.  Alkohol  von  87  pC.    Um  das  Kreatinin  im  Harn 
zu  bestimmen»  versetzt  man   300   GC.  des  innerhalb  24 
Standen   gelassenen  Harns   mit  Kalkmilch  bis  zur  alka- 
lischen Beaction,   fallt  mit   Chlorcalcium ,   verdampft   die 
nach  1  bis  2  Stunden  abfiltrirte  Flüssigkeit   rasch  bis  fast 
zur  Trockene  und  mischt  noch  warm  mit  30  bis  40  CG. 
Weingeist  von  95  pC.    Nach  4-  bis  5  stündigem  Stehen 
in  der  Kälte  filtrirt  man  ab,  wascht  das  (möglichst  kleine) 
Filter  mit  Weingeist  nach,  versetzt  das  Filtrat  mit  V2  GG. 
einer  weingeistigen   (absolut  säurefreien)   Ghlorzinklösung 
von  1,2  spec.  Gew.,   rührt  längere  Zeit  stark  um,  filtrirt 
nadi  S-  bis  4  tägigem   Stehen  in  der  Kälte  den  Nieder- 
schlag ab,  wascht  mit  Weingeist  nach  bis  zum  Verschwin- 
den   der  Ghlorreaction  im  Filtrat,  trocknet  bei  100^  und 
wfLgt,      Das    erhaltene  Kreatininchlorzink    stellt    ein    aus 
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mikroBcopischen  Eageln  bestehendes  gelbKches  Pulver  dar, 
welches  pach  dem  ermittelten  StickstolBf-  und  Chlorgehalt 
nur  94  pC.  der  remen  Verbindang  enthält  Versuch«, 
welche  Neubauer  mit  seinem  eigenen  Harn  anstdlte, 
ergaben,  dafs  bei  gemischter,  aber  proteinreicher  Nahnmg 
1609  CC.  während  24  Stunden  gelassenen  Harns  etva 
1,166  Grm.  (corrigirt  1^2  6rm.)  Kreatinin  enthalten.  Bei 
der  Untersuchung  des  Harns  andereif*  Personen  wurdai 
ähnliche  Kreatininmengen  nachgewiesen.  Die  Angaben 
von  Schottin  (1)  über  den  sehr  geringen  Kreatininge- 
halt  des  Harns  stehen  mit  den  Resultaten  Neubaner'a 
im  Widerspruch  und  es  glaubt  Letzterer,  dafs.  bei  der 
Bestimmungsmethode  Seh  ottin 's  eine  gewisse  Menge  des 
Kreatinins  zerstört  worden  sei,  ehe  es  zur  Abscheiduog 
gekommen.  —  Neubauer  (2)  hat  auch  einige  Verbin- 
dungen des  Kreatinins  untersucht.  Kreatmtn'Chhrcadmntmf 
CsHtNsOs  4*  CdCl,  scheidet  sich  beim  Mischen  concen- 
trirter  Lösungen  der  beiden  Körper  in  feinen  Nadeln  ans; 
bei  Anwendung  verdünnter,  heifser  Lösungen  erhält  man 
es  in  dünnen,  säulenförmigen  Krjstalien,  welche  stark 
glänzen,  ziemlich  hart  und  in  Wasser  viel  löslicher,  ab 
die  Chlorzinkverbindung  sind.  Beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  gemischten  Lösungen  über  Schwefelsaure  er- 
hält man  eine  Verbindung  CsHtNsOä  +  CdCl  -f  2  HO. 
Das  Salpeters,  Kreattnin-Quecksäberoxyd,  OsHTNaOsi  NOs  -h 
2HgO;  fällt  beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösuagcn 
von  Elreatinin  und  möglichst  neutralem  Salpeters.  Qoeck- 
silberoxjd  als  weifser,  schwerer  kry^talltnischer  Nieder* 
schlag  (3),  welcher  sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht 


(1)  ArchW  der  Heilkunde  Ton  Wagner,  Jahrg.  I,  Heft  5,  8.  411. 
—  (2)  Vgl.  in  der  S.  782  angef.  Abhandl.  —  (8)  Wegen  des  tciUII- 
niTsmAfBig  immerhin  geringen  Kreatiningehaltes  des  Hanu  ist  di«M 
Fftllbarkeit  des  Kreatinins  durch  Salpeters.  Qnecksirberozyd  bei  der 
Liebig*8chen  Hamstoffbestimmung  nicht   von  wesentlicher  fiedentnQf^ 
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in  heifsem  Wasser   löst,    aus  welchem    sich   die   Verbin-  "f««««««- 
duDg   beim  Erkalten    in   sternförmigen   Nadeldrusen   aus- 
scheidet;  beim   längeren  Kochen  der  Lösung  tritt  Beduc- 
tion  ein.    Die  Lösung  bläut  schwach  rothes  Lakmuspapier 
und  giebt,   nach   der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff, 
beim  Verdunsten  Kry-stalle  von  Salpeters.  Kreatinin.  Salpeters. 
Ejreatinm'Silberoxydj  C8H7NftOa,  NO5  +  AgO,  scheidet  sich 
beim  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen  über  Schwefel- 
säure in  weifsen  kugel-   und   warzenförmigen  Nadelaggre- 
gaten aus,  welche  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  ver- 
puffen.   —   Bei   der  Einwirkung  Ton    übermangans.  Kali 
auf  Kreatinin  bei  50  bis  60^  scheidet  sich  Manganhyper- 
oxyd aus  und  die  Lösung  enthält  oxab.  Methyluramin  (1), 
welchea  man   aus   der  durch  Abdampfen   (unter  Neutrali- 
sation   des  freien  Alkalis   durch   verdünnte  Schwefelsäure) 
erhaltenen   Krjstallmasse   durch  Alkohol  von  90  pG.  aus. 
ziehen  and  krystallisirt  erhalten  kann ;  in  der  davon  abfil- 
trirten  Lösung  findet  sich  Oxalsäure  und  es  erfolgt  die  frag- 
Kehe  Zersetzung  mithin  nach  der  Gleichung  :  2  (CgHjNsOs) 
+  8  HO  +  8  O  =  [2  (C4H7NS),  CAOs  -f  4  HOl-f  GÄOg. 
—  Erhitzt  man  4  Grm.  fein  zerriebenes  Kreatin  mit  5  bis 
6  CG.  absolutem  Alkohol  und  etwas  mehr  als  1  Aeq.  Jod- 
äthjl  einige  Stunden  auf  100®,   so  löst  sich  Ersteres  und 
beim  Erkalten  erstarrt   die  Flüssigkeit  zu  einem  Krjstall- 
brei  von  JodäthyUKreatmin,  GigHi^NsOiJ  (2),  welches  sich 
nicht  in  Aether,  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löst  und 
daran«  in  langen  glänzenden,  bei  100®  sich  nicht  verändern- 
den  Nadeln  krystallisirt.  Versetzt  man  die  concentrirte  wäs- 


(l)  Vgl.  Deisaignes»  Jabresbar.  f.  1854,  688.  —  (2)  Die  durch 
Abwaschen  mit  AetfaerweiDgeist  and  Aetbcr  von  dem  Jodätbylkreatinin 
entfernte  bräunliche  Mutterlauge  liefert  beim  Abdampfen  und  Ver- 
dunsten Über  ScbweielsAnre  eine  brftnnlicbe  Krjstallmasie  von  jod- 
wmtterMiofg.  Krtaiinin^  CsByNgO,,  JH,  welches  durch  Umkrystallisiren 
ans  Waaser,  in  welchem  es  sich,  wie  auch  in  Weingeist,  sehr  leicht 
lost,  g^ereinigt  werden  kann  ;  seine  Lösung  reagirt  schwach  sauer  (ygl. 
in  der  8.  786  angef.  Ahhandl.). 

Jahri'alter.    I'    Cbein.   u.  •.   w.   f.  18«! .  50 
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Kiwusiii.  gerige  Lösang  von  reinem  Jodätbjlkreatinin  mit  friacb 
gefälltem  Silberoxjd  (wovon  ein  Ueberscfaufs  sorgfaltig  u 
vermeiden  ist)  filtrirt  von  dem  gebildeten  Jodsilber  ab  und 
verdunstet  das  schwach  gelblich  geflu^bte,  stark  alka- 
lisch reagirende  Filtrat  im  Yacuom  neben  Schwefelsanie, 
so  erstarrt  der  zuerst  bleibende  Syrup.  nach  l&ngerer  Zeit 
zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse  von  AetkgUKrealiMinr 
oxydhydrat,  C1SH19N3O9,  HO  -{-  aq.  (1),  welches  aas  abso- 
lutem Alkohol,  in  welchem  es  sehr  löslich  ist,  in  schönes 
zw  Warzen  und  Drusen  vereinigten  Nadeln  erbalten  wurde; 
durch  Waschen  mit  Aetherweingeist  und  dann  mit  Aether, 
in  welchem  sich  die  Verbindung  nicht  löst^  erhält  man  die* 
selbe  rein  weifs.  Das  Aethylkreatinin  zerfliefst  an  der 
Luft  nicht;  die  stark  alkalisch  reagirende  wässerige  Losung 
schmeckt  bitter.  Neutrale  Lösungen  von  Thonerde  mid 
Eisen  werden  durch  Aethylkreatinin  gefallt,  Ammoniak  aas 
seinen  Salzen  beim  Erwärmen  ausgetrieben.  Bei  100^ 
wird  das  Aethylkreatinin  allmälig  zersetzt  Die  aus  de» 
reinen  Aethjlkreatinin  erhaltene  Platinverbmdumg  erph 
die  Formel;  CisHi^NgOsül  -f  PtCU  ;  das  Salz  bildet  sinieD- 
förmige  Krjstalldrusen.  Das  Aetbylkreatinin  enthält  beiaA 
weitere,  durch  Aethyl  substituirbare  Wasserstoffatoiiie; 
beim  Behandeln  der  Base  mit  Jodäthyl  bildet  sich  na^ 
'  Neubauer  Jodäthylkreatinin  und  Alkohol»  wonach  £r 
das  Kreatinin  als  eine  tertiäre  Aminbase^  das  Aethylkresr 
tinin  als  eine  Ammoniumbase  betrachtet  —  Uebersitligt 
mau  eine  wässerige  Lösung  von  Aethylkreatininoxydhydiat 
mit  Salzsäure  und  dampft  im  Wasserbade  ein ,  so  IkSoi 
ein  Syrupy  der  bald  krystallinisch  erstarrt  Es  ist  dies 
Chloräthylkreaiinin  f  CisHigN^OiCl  >  welches  sich  leicht  ia 
Wasser  und  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löst  In  weifiea 
Nadeldrusen  scheidet  sich  die  Verbindung  beim  leichtes 
Trüben  ihrer  Lösung  in  absolutem  Alkohol  mit  Aetfaer 


(X)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXX,  257;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1861»  4Ili 
R^p.  chim.  pure  IV,  204;  vgl.  auch  in  der  8.  783  angei  AbbandL 
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Zot  DiurfttelluDg  von  Kreatinin  aus  Harn  verfllhrt  man,  k«**«»*»- 
nach  Versuchen  von  M.  Loebe  (1),  am  besten  in  folgen^ 
der  Weise  :  der  durch  Kalk  und  Chlorcaicium  von   den 
phosphors.  £rden  befreite  Harn  (am  besten  Morgenharn) 
wird   verdampft,   der  Rückstand   mit  Alkohol   ausgezogen 
und  dieser  Aussug  mit  einer  Lösung  von  möglichst  säure- 
freiem Chlorzink  in  dem   gleichen  6<dwicht  starken  Alko- 
bola  in  nicht  zu  grolsem  Ueberschufs  vermischt  ^  *wo  sieh 
das  Kreatinin*  Chlorzink  in  kurzer  Zeit   und  fast  voUstän« 
dig  theils  in  warzenlormigen   Krystallgruppen,   theils   als 
kryatalliniBÖher   Niederschlag   ausscheidet.     In   reichlicher 
Menge  erfa&lt  man  auf  diesem  Wege  das  Kroatin  aus  dem 
Harn  mit  Fleisch    gefütterter  Hunde,   nur  mufs   alsdann 
der  beim  Verdampfen  des  alkoholischen  Auszugs  auskry* 
BtalKsirende   Harnstoff  entfernt  und   die  Mutterlauge  mit 
Chlorzink    gefällt    werden*       Da    das    Kalksalz    der    im 
Hnndeharn  sich  findenden  Kjnurensäure  (2)   ebenfalls  in 
Alkohol  löslich  ist  und  auf  Zueatz  von  Chlorzink   krystal- 
Knisch  auBgefiLllt  wird;  so  ist  es  zweckmäfsig;  diese  Säure 
durch    vorsichtigen   Zusatz    von    Salzsäure    vorher   abzu- 
8<^eideD  und  die  Flüssigkeit  wieder  durch  Kalk  zu  neu- 
tralisiren.    Das  aus   dem   Harnextract   dargestellte   Krea* 
tinin^Chlorzink   wird    durch    Umkrystallisiren   aus  Wasser 
nicht  rein  erhalten.    Am  besten   vermischt  man  Kreatinin 
und  Chlorzink    warm   in    alkoholischer   Lösung  ^   wo   sich 
beim  Erkalten  Krystalle   ausscheiden ;    löst   man  den  Nie- 
derschlag durch  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  in  der  Wärme, 
so    bilden   sich   grofse,   sternförmig   gruppirte    vierseitige 
^fV'adeln  mit  schiefer  Endfläche.    Das  Kreatinin- Chlorzink, 
n&ch  Loebe's  Analyse  CgHTNsOa,  ZnCI  +  HO  =  CsHtNsO^, 
HCl  -f  ZnO  (3),  verliert  bei  100<>  kein  Wasser,  beim  stär- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  170;  lUp.  ohim.  pure  IV,  25.  — - 
^^  Jahresber.  f.  1868,  606.  —  (8)  Nach  Neubaner^s  Unteraiicliiiogen 
g-^^M»  in  der  8.  786  angef.  Abhandl.)  hat  das  ans  wüsaeriger  oder  wein- 
^^imtiger  Lösung  geftUte,  wie  aach  das  nach  der  Angabe  Ton  Loebe 

60* 
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keren  Erhitsen  schmelseo  die  Krystalle  unter  ZenieUoDg. 
1  Th.  löst  sich  in  27,74  Th.  Wasser  von  100»,  in  53,8  Th.  War 
ser   von  15®  (1)  und   in   etwa  520  Th.  Weisgeist  bei  pr 
wohnlicher  Temperatur*    In  abeolutem  Alkohol  ist  es  sehr 
schwer;  in  Äether  gar  nicht  löslich.    Der  Harn  von  24  Stun- 
den enthält  nach  Loebe's  Versuchen  bei  geroisehter  Koit 
0;73  bis  0^77  Grm.  Creatinin  und  das  Verh&ltniTa  des  Him- 
stoffs  SU  Kreatinin  wurde  im  Morgenharn   wie  1  :  0,01^ 
im  Tagesharn  wie  1 :  0,029  und  im  Hundeham  wie  1 : 0,006 
gefunden.    Loebe   bestätigt  noch   die  schon   von  Liebig 
gemachte  Beobachtung,  dafs  der  Harn   nach  der  Bebaod- 
long  mit  Kalk  etwas   Kreatin  enthält.    Dasselbe  scheidet 
sich   beim  Stehen   des   nach   obigem  Verfahren  erhalten» 
alkoholischen   Extraots^    namentlich   bei  Anwendung  voe 
Hundeharn,  in  kleinen  Bl&ttchen  aus  und  besonders  leicht, 
wenn  man  Schwefelwasserstoff  durch   die  Lösung  geleitet 
hat    Eine  alkoholische  Lösung  von  Kreatinin  setat,  beiai 
wiederholten   Durehleiten   von    Schwefelwasaeratoff  i  stets 
Schwefel  ab,  ohne  dafs  sich  jedoch  das  Kreatinin  hierbii 
verändert. 
HanwtoflT.  H.   Sittcl   (2)  läfst   zur   Darstellung    von  Hamikoff 

den  Harn  unter  öfterem  Entfernen  der  Eiskrusten  ge- 
frieren,  filtrirt  den  nicht  mehr  gefrierenden  Theil,  hAm- 
delt  ihn  nach  dem  Verdampfen   im  Wasserbade  mit  Alko- 


dargestellte  Kreatinin-Chlorzink  die  von  Letzterem  gegebene 
Setzung  nicht,    sondern  es  kömmt  ihm  die  Formel  CfijNfif,  ZmtH  Bt 
welche  aach  von  Heints  (Jahresber.  f.  1847-48,  868)  flir  di« 
Verbindang  gegeben  wurde.     Wird  die   nach   Loebe*s   Metliode 
haltene  Verbindung  von  der  salxs.   Losung  abgetrennt  und  diiote 
essigs.   Natron   behandelt,    so    erbUt   man,    nach   Neabaner, 
KretUinin'Chlar%ink,  CsH,N,0„  HCl  +  ZnCL  —  (1)  Loebe   ennittste 
die  Löslichkeit  des  Kreatinin-ChlorKlnks   in  siedendem  Wasser  ia  der 
Art,  dafo  er  die  beifse,  gesättigte  LOsnng  in  ein  gewogenes,  mit  matm 
Chlorcalciomrobr  ver^benes  KÖlbcben  filtrtcte  und  den    naob    W^ 
nähme  des  Tricbters  versoblosseaen  und  erkalteten  Apparat  wog.    Hack    : 
Entfernung  des  Korks  wurde  die  Lösimg  im  Kolben  verdonstst  oad  te 
Bfiekstand  gewogen.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XY,  868. 
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hol,  destillirt  letzteren  ab  und  krjetallisirt  den  zwischen 
Papier  geprefsten  fast  weifsen  Rückstand  nnter  Zusatz 
von  Thierkohle  aus  Alkohol  um. 

Zur  Darstellung  Ton  Harnstoff  empfiehlt   C.  Lea  (1), 

860  6rm.  gerdstetes  Blutlaugensalz  mit  318  Grm.   scharf 

getrocknetem   kohlens.   Kali   bis  zur  vollendeten  Bildung 

von  Cjankalium  in  einem  eisernen  Gefäfse   zu  schmelzen 

und  in  die  geschmolzene,  etwas  abgekühlte  Masse  1900  Grm. 

Mennige  (je  3-  bis  400  Grm.  alle  10  Minuten)  einzurühren. 

Nach  dem  letzten  Zusatz  von  Mennige  wird  die  Mischung 

noch   Vs   Stunde  lang  (die  ganze  Operation  bedarf  etwa 

yierstündiges  Rrhitzen)  geschmolzen;  um  alles  Cjankalium 

mdglichst  in   cyans.  Kali   überzuflihren.     Sie  liefert   dann 

bei  weiterer  Behandlung  in  gewöhnlicher  Weise  500  Grm. 

Harnstoff.     Bei  kürzerem  Schmelzen  und  Anwendung  von 

weniger  Mennige  enthält  die  Lösung  der  Masse  stets  noch 

Cjankalium. 


E-  Brücke  (2)  hat  eine  Abhandlung,   Beiträge  zur  ^«^**»°»«- 

Lehre  von  der  Verdauung  enthaltend,  publicirt,  aus  welcher 

wir  hior  nur  das  die  Gewinnung  und  Eeactionen  des  Pepsins 

Betrefiende  mittheilen;  indem  wir  bezüglich  der  weiteren 

Reauhate,  welche  dieae  Untersuchung  geliefert  hat,  auf  die 

Abhandlung  verweisen.    Aus  der  Flüssigkeit,  welche  man 

&rbäitß  wenn  die  abpräparirte  Drüaenschicht  eines  Schweins- 

magena    naittelBt   verdünnter   gewöhnlicher  Phosphorsäure 

digerirt  wird,  fiillt  durch  Neutralisation  mit  Kalkwasaer  mit 

dem  pboaphors.  Kalk  fast  alles  Pepsin  nieder  und  der  in  Salz- 


(g)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXII,  179;  Ghera.  Newi  IV,  69;  B^p.  cbtm. 
mppliqn4e  HI,  489.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII  (2.  Abth.),  601; 
CheiD.  Centr.  1861,  929,  966;  'Darstellung  und  Reactionen  des  Pepeina 
•neh  ZeitAcht.  akaL  Chem.  I,  267. 
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verdaaunff.  gi^u^e  Wieder  gelöste  Niederschlag  ergiebt  dne  en^^ieh 
verdauend  wirkende  Flüssigkeit  Bei  n&herer  UntersuchuDg 
des  durch  Kalkwasser  in  der  phosphora.  Lösung  des  Pep- 
sins entstehenden  Niederschlags  hat  sich  ergeben,  dals 
jenes  mit  dem  phosphors.  Kalk  keine  Verbindung  eiogehti 
sondern  nur  mechanisch  mit  niedergerissen  wird ;  wird  die 
Verdauungsflüssigkeit  neutralisirt  und  frisch  ge&Uter  phot- 
phors.  Kalk  zugesetzt^  so  erhält  man  ebenfalls  das  Pepsm 
im  Niederschlage;  auch  Kohle  und  Schwefel  reifsen  dai 
Pepsin  mit  nieder.  Brücke  versuchte  nun,  das  Pepsin 
mechaniscb  an  kleine  feste  Körper  zu  binden  und  diese 
dann  in  ein^n  Menstruum  zu  lösen,  welches  auf  das  Pepaiii 
nicht  lösend  einwirkt  Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  durch 
Kalkwasser  aus  der  phosphors.  Verdauungaflüsaigkeit  ge- 
fällte Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  in  etne 
grofse  Flasche  filtrirt,  in  diese  ein,  bis  zu  ihrem  Boden 
hinabreichender  Trichter  eingesetzt  nnd  nun  durch  diesen, 
in  kleinen  Portionen,  Cholesterinlösung  (ein  kalt  mit 
Cholesterin  gesättigtes  Genienge  von  4  Th.  Weingeist  von 
94  pC.  und  1  Th.  Aether)  eingegossen,  um  möglichst 
viel  Pepsin  zu  binden,  wurde  nun  die  Flasche  gescblossen 
und  anhaltend  geschüttelt,  dann  der  weifse  Schlamm  ab- 
filtrirt,  Anfangs  mit  reinem,  dann  mit  essigiäurehalteodem 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer 
reagirte  und  Silberlösung  nicht  mehr  trübte.  Nun  wurde 
das  Cholesterin  mit  Aether  (der  vorher  mit  destiOirtaDi 
Wasser  geschüttelt  war)  behandelt,  der  Aether  von  der 
sich  abtrennenden  trüben  Schicht  abgegossen,  durch  seiieB 
ersetzt,  wiederum  geschüttelt  u.  s.  w.  und  nach  mehrmaKger 
Wiederholung  die  leiste  Aetherschicht  an  freier  Luft  ver- 
dunsten gelassen  und  filtrirt  Das  neutrale,  wasserfaefle 
Filtrat  zeigte  angesäuert  energische  Verdauungswirkungeii; 
es  verdaute  verdünnt  eben  so  rasch,  wie  unverdünnt. 
Diese  Lösung  zeigte  nun  verschieden^  Beactionen  sick^ 
welche,  als  den  Pepsinlösungen  zukommend,  beschriebeo 
worden  sind.    Durch  concentrirte  Salpetersäure,  Jodtioctor 
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and  durch  Tannin   wurde  sie  nicht  getrübt;    sie  enthielt 
aiso    keine    nachweisbaren   Spuren    eines    Eiweifskörpers. 
Eben  so  wenig  trübte  sie  sich  durch  Quecksilberchlorid,  und 
Brücke  glaubt»  dafs  die  von  früheren  Autoren  beschrie- 
benen Niederschläge   der   Hauptmasse  nach  aus  anderen 
Körpern  bestanden,  welche  das  Pepsin  mitgerissen  hatten. 
Salpeters.  Silberoxyd  machte   die  Flüssigkeit  kaum  opali- 
•irend;   diese  Trübung,   welche  auf  Ämmoniakzusatz  ver- 
schwand, rührte  wahrscheinlich  Ton   einer  an  dem  Chole- 
sterin haften  gebliebenen  Chlorverbindung  her.    Von  Pla- 
tinchlorid  wurde  die   Flüssigkeit   deutlich   getrübt,    noch 
stärker  durch    basisches   und  neutrales    essigs.   Bleioxjd, 
das  selbst  in  essigs.  Lösung   eine  starke  Trübung  hervor-    . 
brachte.     Brücke   hält   es   nach   diesen  Versuchen ,   und 
ans  anderen  in  der  Abhandlung  zu  ersehenden  Gründen 
tttr  sehr  zweifelhaft,  dafs  das  Pepsin  zu  den  Eiweifskörpem 
gehöre. 

W.  Marcet  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  MügenMft. 
der  Magensaft  von  (mit  Magenfisteln  versehenen)  Hunden, 
welche  nach  ein-  oder  zweitägigem  Fasten  mit  klein   ge- 
backten weichen  Knochen  oder  mit  Knorpel  von  der  Luft- 
röhre des  Schafes  oder  Ochsen  geftittert  wurden,  die  Eigen- 
schaft besitzt,  die  Polarisationsebene  des  Lichts  nach  links 
an  drehen.   Er  schreibt  diese  optische  Wirkung  des  Magen- 
saftes  einem  Körper   zu ,  welcher  die   chemischen  Eigen- 
s^aften    von    Lehmann 's   Pepton   besitzt   und   welcher 
wfthrend  der  Verdauung  durch  die  Einwirkung  des  Magen- 
saftes  auf  eiweifsartige  Körper  entsteht     Reiner  Magen- 
Bmfif  wie  er  erhalten  wird,  wenn  nach  zweitägigem  Fasten 
des   Hundes  der  Magen  mit  Wasser  ausgespült  und  die 
Secretion  durch  Einfllhrung  von  Kieselsteinen  durch   den 
Schlund  erregt  wurde,  zeigt  nicht  die  geringste  Einwirkung 


(1)  N.  iürch.  pb.  saL  XI»  79;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  S50;  Cbem. 
J.    XV,    t56;    Chem.    Centr.    1862,    781;    im    Ans».    Zeitsobr. 
Pharm.  1861,  7dl ;  Btfp.  obim.  pure  IV,  208. 
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auf  polariflirtes  Liebt  Das  Drebnngsvermögen  des  Pqpionft 
(des  einzigen  optischwIrkBamen  Bestandtheila  des  Magen- 
safts) entspricht  für  eine  Lösung  von  0,024  Grm.  Sub- 
stanz in  25  CC.  Einem  Grade  von  SoleiTs  Sacchsri- 
meter.  Der  Magensaft  von  Hunden ,  welcher  ohne  vor 
hergehendes  Auswaseben  des  Magens  gewonnen  wird,  be- 
sitzt ein  Drehungsvermögen  von  24.  bis  40  Orad ;  25  CC. 
dieses  Magensaftes  enthalten  demnach  0,48  bis  0,96  Grm. 
(2  bis  4  pC.)  des  optischwirksamen  Peptons. 

K.  Kr  aufs  (1)  bat  die  Häminkrjstalle  aus  dem  Blote 
des  Menschen,  Ochsen,  Hammels,  des  Schweina,  derHaoB 
und  des  Huhns  mit  einander  verglichen  und  schliefst  aus 
seinen  Untersuchungen,  dafs  die  s.  g«  TeichmaBo'- 
schen  Blutkrystalle  Merkmale  darböte,  welche  erlaabtes, 
mit  Sicherheit  Menschenblut  von  dem  Blute  mehrerer  der 
gewöhnlichen  Hausthiere  zu  unterscheiden. 

W.  Hutson  Ford  (2)  hat  eine  Reihe  von  VersncbeD 
angestellt,  nm  darzuthun,  dafs  das  Blut,  wie  Er  vermutbete, 
im  normalen  Zustande  (aus  Zucker  durch  G&hrung  gebti- 
deten)  Alkohol  enthalte.  Nach  seiner  Angabe  erhält  bmii 
durch  eine  sorgfältig  ausgeführte  fractionirte  Destillati«! 
aus  gröfseren  Mengen  Blut  eine  kleine  Menge  einer  Flüs- 
ngkeit,  deren  Dämpfe  (im  Dunkeln  bemerkbar)  entsfind- 
lieh  sind  und  welche  sich  mit  Chromsäure  grün  ÜrkL  Ak 
weitere  Stütze  für  die  Annahme  eines  Gehalts  von  Alke- 
hol  im  Blute  hebt  Ford  noch  hervor,  dafs  bei  der  Gik- 
rung  eines  Leberdecocts  oder  der  Fäuloiijs  von  Lebaife- 
webe  sich  viel  (in  gleicher  Weise  nachweisbarer)  Alkoiiol 
bilde,  dafs  empyreumatische,  bei  der  Destillation  gebildet» 
Substanzen   nicht  so   entzündlieh   wie  der  Alkoh<4 


(1)  Beiträge  zur  Würdigung  der  Teicbman n' sehen  Haminkrjatalk 
in  gerichtUcb-modicinisoh^r  Hinsicht  (Inauguraldisserution);  GiefMB» 
1861.  -  (2)  Ans  Jonm.  oftheElliot  loo.  of  nat.  Hitt.  I,  43  (ChariMt« 
1869)  in  Schmidt'«  Jahrb  d.  ges.  Med.  CXII,  148.  —  UeberdeBNa^ 
weis  von  Alkohol  im  Organisrou«  durch  Chronts&ure,  sind  tod  Hali> 
Smith  (Sobmidt^s  Jahrb.  d.  ges.  M«d.  CXUI,  177)  Mittbohug«»  fe- 
rn acht  worden. 
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imd  cfafs  nach  dem  angefrendeten  Verfahren  in  frischem 
oder  aeraetatem  Blut  eine  kleine  Menge  (V4000)  zugesetzten 
Alkohols  wieder  gefanden  werden  konnte.  Er  berechnet 
in  Mittel  ans  seinen  Versuchen  für  10000  Th.  Ochsenblut 
OfiN  Th.  Alkohol  und  verlegt  den  Ort  der  Alkoholbilr 
düng  in  das  von  der  Leber  zur  Lunge  führende  Blut. 

B.  Ang.  Smith  (1)  findet,  dafs  Blut  unter  -^  10  bis 
12^  nur  langsam  in  Fäulnifs  gerathe ;  in  etwas  höherer 
Temperatur  finde  diefs  rascher  statt.  V2  Liter  Blut  ent- 
wickelte bei  W  in  24  Stunden  100  CO. ,  bei  22^  397  CC. 
Gas,  welches  (auf  100  CC.  Oas)  in  der  ersten  Zeit  durch 
seinen  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  (und  organischer 
Materie)  2d  CC,  später  bis  zu  60  CC.  einer  Lösung  von 
übernaangans.  Kali  entfärbte.  Das  im  Anfang  entwickelte 
Gas  enthielt  in  100  Vol.  82  Vol.  Kohkns&ure  und  lieft 
etwas  mehr  als  17  Vol.  durch  Kali  nicht  absorbir- 
baren  Rückstand ;  bei  fortschreitender  Fäulnifs  stieg  die 
Kohlensäure  auf  nahezu  90  Volumprocent;  während  in 
gleichem  Mafse  der  durch  Kali  nicht  absorbirbare  Antheil 
geringer  wurde.  Der  letztere  enthielt  in  100  Vol.  Koblen- 
oxyd^4ySy  Kohlenwasserstoff  2;5;  Wasserstoff  ^2  und  Stick- 
stoff 86,5  Vol.  Ein  Theil  des  durch  die  Fäulnifs  des  Bluts 
entwickdten  Gases  wurde  durch  Alkalien  absorbirt;  ein 
anderer^  von  Säuren  und  sauren  Salzen  aufgenommener 
Antheil  enthielt  Kohlenstoff  und  Stickstoff  (letzteren  tfaeils 
als  Ammoniak)  im  Verhältnifs  wie  100  :  38,5,  bei. Anwen- 
dung von  Eiweifs  wie  100  :  28|0. 

Von    der    umfinngreichen    Untersuchung ,    welche    A.  ^^p^°' 
Sehmidt  (2)  ttber  <lie  Coagulation  des  Fibrins  veröffent-    "*<''^- 
ifcbt  hat,  können  wir  hier  nur  die  hauptsädilichsten  SLesuHata 

(1)  Clieiii.Newt  IV,  268;  R^p.  obim.  appliqu^  IV,  9.  -^  (9)  Aroliiv 
L  AMitomie,  PhgnSialogie  u«  wiM«iiflobsftl.  Mediciii  tos  Keiehert.  und 
Dnboii-Beymond  1861,  546,  675;  1862,  588;  im  Anaz.  Sobmidt's 
Jahrb.  d.  ges.  Med.  CSV ,  1 ;  kUnore  Mitthellangen  Berl.  Acad.  Ber. 
1861,  860,  705;  Chem.  Centr.  1861,  408;  Mittb.  der  Beaaltate  Compt 
rond.  lilll,  976;  fnttft  1861,  407;  J.  pr.  Cbem.  LXXXVII,  819. 
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£l!wf  wiedergeben.   Chylus  und  Lymphe  gerinnen  angenblicklidiy 
wenn  man  friBches  defibrinirtes  Blut  zusetzt    Miecbt  man 
defibrinirtes  Blut    mit  Albumin    enthaltenden    thterkcben 
FlttBsigkeiten^  wie  z.  B.  Flüssigkeit  aus  dem  PericardiuB 
oder   Hjdroceleflüasigkeit;  so   gerinnen  diese  und   zwar 
um  so  rascher  imd   zu  einer  um  so  consistenter^  Masse, 
je  activer  das  zugefügte  Blut  ist.    Die  Menge  des    geftU- 
ten  Fibrins  steht  im  Verhältnifs  zu  der  Totalmenge  der  in 
der  Faserstoff  bildenden  Flüssigkeit  enthaltenen  organtscliea 
Substanz.    Die  künstliche  Coagulation   wird   beschleunigt 
durch  Wärme  und  yerzdgert  durch  Kälte;  die  Wirksam- 
keit des  Blutes  dagegen  verschwindet  sehr  rasch  an  fireier 
Luft  und  in   der  Wärme ;  erhält  sich  aber  lange  in  der 
Kälte  und  in  hermetisch  verschlossenem  Raum.    Kohlen- 
säure  verzögert  die  Gerinnung;  Sauerstoff  scheint  ohae 
Wirkung  zu  sein.    Chjlus  und  Lymphe  von  Fibrin  befreit 
wirken  auf  die  serösen  Flüssigkeiten  ebenso  wie  das  Blut, 
nur  langsamer  als  dieses;   dasselbe  gilt  von   langsam  ge- 
rinnendem Blut;  wie  z.  B.  dem  Blut  von  Pferden ^   Rep- 
tilien und  dem  durch  Asphyxie   gestorbener  Thiere.    Das 
Blutserum  v^x\X  viel   langsamer  als  das  defibrinirte  Bhiti 
aber  das  durch    eine  thierische   Membran   möglichst  von 
Blutkörperchen  befreite  Serum  wirkt  noch,  obwohl  schwaiA, 
auf  das  Fibrin.    Bringt  man    eine  Hornhaut  oder  besser 
ein  Stück  Nabelgefäfs  in  ein  Serum,   so  coi^Urt  dieies 
langsam.     Dasselbe  Resultat  giebt  der  wässerige  Auszag 
dieser  Gewebe,  der  Speichel  und  die  verschiedenen  Flfii* 
sigkeiten  des  Auges  :  die  wässerige  Feuchtigkeit  der  Glas^ 
körper  und  die  Linse.    Knorpelartiges  Gewebe   gab  keiz 
Resultat.    Fügt  man  zu  den  erwähnten  serösen  Flüssif^ 
keiten  Blutkrjstalle,  die  so  lange  gewaschen  wurden,  bis 
das  Wasser  keine  Reaction  auf  Albumin  mehr  zeigte,  so 
lösen  sich  die  Krystalle  rasch  und  bald  nachdem  die  serSseo 
Flüssigkeiten  zu  einer  zitternden  Gallerte  geworden  sisd; 
das  erhaltene  Coagulum  giebt  beim  Auspressen  eine  Flfi^ 
sigkeit,  welche  noch  Coagulation  hervorbringt.    Verdfloat 
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man  diese  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  leitet  Kobleusäura  ^"pJ!!^. 
hindurch,  so  entsteht  ein  furbloser  Niederschlag  mit  allen  '^'^ 
Eigenschaften  des  Olobnlins,  während  der  Farbstoff  in 
L(ifQng  bleibt  Die  filtrirte  Flüssigkeit  bringt  kein  Ge* 
rinnen  mehr  hervor^  während  der  Niederschlag  dieses  viel 
energischer  einleitet  als  die  ursprünglich  angewendeten 
Bloikrystalle.  Wird  durch  stark  mit  Wasser  verdünntes 
Blutserum  Kohlensäure  geleitet  1  so  erhält  man  denselben 
Coagulation  bewirkenden  Niederschlag  uud  inactives  Blut* 
serum,  wie  aus  den  Blutkörperchen«  Durch  ein  ähnliches 
Verfahren  kann  man  diese  Substanz  auch  abscheiden  aus 
dem  filtrirten  Speichel,  der  wässerigen  Feuchtigkeit  des 
Auges  y  dem  Wasser  in  welchem  man  Hornhaut  oder 
ein  Stück  Nabe^efafs  macerirt  hat  u.  s.  w.  Jede  andere 
sehr  stark  verdünn^te  Säure  kann  hierbei  die  Kohlensäure 
ersetzen.  Das  durch  Schlagen  defibrinirte  Blut  wirkt 
weniger  energisch  als  das  durch  Auspressen  des  Blut- 
knchens  erhaltene. 

Denis   (1)   giebt   Näheres   an   über  die  Gewinnung 

nnd  die  Eigenschaften  eines ,   von  Ihm  jetzt  Plaimin  ge* 

nannten  Blutbestandtheils^  welcher  dem  Blut  die  Fähigkeit 

der  freiwilligen  Gerinnung  ertheile.    Denis  hat  die  Ebü- 

BtenB  dieses  Körpers   schon   früher   (2)  angedeutet.     Er 

▼emuscht  das  aus  den   Gefäfsen  strömende  menschliche 

Blnt  (von   fast  gesunden  Individuen)  mit  Vt  Vol.   einer 

gesättigten   Lösung   von    schwefele.   Natron,   filtrirt  nach 

einigen  Stunden  das  über    den  Blutkörperchen  stehende 

Plaama  und  sättigt  es  dann  mit  gepulvertem  Chlornatrium. 

I>ie  sich  ausscheidenden  Flocken  von  Plasmin  werden  auf 

ein  Filter  gebracht  und  mit  einer  gesättigten  Ghlomatrium- 

löftong  gewasbhen,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  farblos 

iftC     Kalbs-,  Ochsen-  und  Hammelblnt  mufs  mit  2   VoK 


(I)  Compt  rend.  LH,  1230;  J.  pharm.  |9]  XL,  48.  —  (2)  Jahreaber. 
1858,  662. 
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geBättigter  61auber»alzl?)8ting  vermischt  und  nach  zwei 
Stnnclen  'wiederholt  filtrirt  werden,  bis  das  flltrat  durch- 
sichtig  und  nur  schwach  gelblich  gefilrbt  ist.  Durch  Koeh- 
salz  wird  alsdann  das  Plasmin  ausgefüllt  Dieses  ist  ein 
weifser  teigartiger  Körper,  der  von^  der  aufgesogenen 
Kochsalzlösung  nicht  ohne  Veränderung  getrennt  werden 
kann.  £s  ist  löslich  in  Wasser,  erleidet  beim  vorsichtigen 
Trocknen  bei  40®  keine  Veränderung,  -verliert  aber  seine 
Löslichkeit  in  Wasser  beim  Erhitzen  auf  100^  oder  in  Be* 
rtthrung  mit  selbst  sehr  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 
EWe  Lösung  in  15  bis  20  Th.  Wasser  erstarrt  bei  Luft- 
afoschlufs  wie  bei  Luftzutritt  nach  einigen  Minuten  sns 
einer  farblosen,  durchsichtigen  Gallerte,  welche  durch  Pres- 
sen zwischen  Leinwand  in  Fäden  von  Fibrin  sich  ver- 
wandelt. Die  ablaufende  salzhaltige.  Flüssigkeit  enthält 
einen  anderen  Theil  des  Fibrins,  wie  das  geschlagene 
Blut,  gelöst.  Denis  erwähnt  noch,  dafs  das  ans  Piaemin 
gebildete  Fibrin  nicht  immer  dieselben  Eigenschaften  >eige> 
So  sei  das  aus  arteriellem  Blut  in  der  Buhe  oder  durch  Schla* 
gen  ausgeschiedene  Fibrin  unlöslich  in  lauwarmer  Koch- 
salzlösung; das  aus  venösem  Blut  durch  Schlagen  abge* 
schiedene  Fibrin  löse  sich  völlig  darin  auf,  während  das 
aus  demselbäu  Blut  in  der  Bühe  gebildete  Fibrin  nur  schlei- 
itiig-zähe  werde.  Letzterer  Körper  sei  das  Olobnltn  der 
Bhitkörperchen. 

^Jy*^";*  Bezüglich  einer  Untersuchung 'von  C.    Schmidt  (1) 

über  die  chemische  Constitution  und  den  Bildongsproeeft 
der  Lytnphe  und  des  Cbylus  können  wir^  da  die  Abband- 
lung  einen  kürzeren  Auszug  nicht  gestattet,  nur  auf  die- 
selbe verweisen. 

M«b«nDieren.         Scligsohn  (2)  crhiclt   bei  einer  Wiederholung  der 
Versuche  von  V  u Ipian  und  Cl'o  öz  (3)  zur  NachweiraBg 


(1)  N.  Petergb.  Acad.  Bull.  III,  855;  im  Anss.  Schmidt't  JAxh. 
d.  gUi  M6d.  CXIII,  8;  Gbem.  Oentr.  1861,  417.  ~-  (t)  Cham.  Centr. 
1861,  241.  —  (3)  Jabresber.  f.  1857,  561. 


(1)  Lond.  B.  Soe.  Proo.  XL,  90.  —  (8)  Pary^  (Lond.  B.  Soo: 
'oe.  XI,  385)  hat  anoU  Mittheilnngen  gemacht  üher  den  Einflufa  Ton 
Sttnre  auf  die  Secretion  des  Znoken  im  Harn.  —  (8)  Compt  rend.  LII, 
1270;  B^p.  chim.  piue  III,  845;  J.  pharm.  [8]  XL,  874.  -r  (4)  Vgl 
O-ohley,  Jahreaber.  f.  1851,  589,  598  a.  f.  1856,  711. 
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der  TOD  letateren  in  den  Nebennieren  aufgefondenes 
Hippnrsänre  und  Taurocbolsäure^  aus  einem  Pftinde  trischer 
Nebennieren  eines  Ocbsen  Krystalle  von  den  Eigenschaften 
der  BensoesKure^  und  in  der  davon  getrennten ;  mit  con- 
oentf irter  Salzs&ure  bebandelten  Flüssigkeit  auch  Taurin. . 

F.  W.  Pavj  (1).  theilt  Beobachtungen  mit  ttber  den 
Einftufs  kohlenB.  Alkalien  auf  den  Hepaiti^gebalt  der  Le-* 
ber  und  die  Secretion  dea  Zuckers  im  Harn.  Dieäcblu.ft- 
iblgeruogen  sind  :  dafs  kohlens.  Natron ,  nach  Verletzung, 
des  sympathetiscben  Nerven  in  die  Circulation  gebraobt} 
die  (sonst  eintretende)  Zuckerharnruhr  verbindere.  .  £is 
finde  diefä  auch  ^tatt^  wenn  das  kohlens.  Natron  in  das 
Pfortadersystem  gebracht  und  nach  erfolgtem  Tod  dio 
Circulation  ktlnstlieh  unterhalten  werde;  im  YeAensystem 
verhindere  es  dagegen  in  diesem  Fall  die  Bildung.  voi9 
Zocker  nicht  (2).  Während  des  Lebens  bewirke  iM 
kohlena.  Natron  öin  rasches  Verschwinden  des  Hepatms. 
ans  der  Leber  ohne  Zuckerbildung.  Pavy  kann  jjsdocb; 
nicht  angeben,  was  hierbei  aus  dem  Hepatin  gebildet  wirdf 

A.  Strecker  (3)  theilt  vorläufig  mit^  dafs  der. in  oaii« 
Alkohol  und  in  Aether  lösliche  Theil  der  Galle  aulser 
Fetten  und  Cholesterin,  Leeäkin  (4)  (welches  mit  Baryt- 
waaser  in  Glycerinphosphorsäure  und  fette  Säuren  zer- 
fallt), Sarcolaotinsäure  (Pleischmilchsäure)  und  eine  starke 
Base,  das  Cholin^  enthalte.  Zur  Isolirung  der  Sarcolactin- 
a&ure  und  des  Cholins  fällt  man  die  wässerige  Lösung 
▼on  Sebweinegalle  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  waseht  den 
Niederschlag  wiederholt  mit  Wasser.  Die  wässerigen 
Flüssigkeiten  werden  im  Wasserbad  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  Alkohol  erschöpft  und   die  Lösung  zueret  mit 
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Schwefelsäure  und  dann  so  lange  mit  Aether  ▼ermucht, 
ah  sieh  noch  ein  Niederschlag  (ein  mit  Ejrjstallea  gemeng- 
ter syrupartiger  Körper)  bildet.  Dieser  wird  mit  AeAer 
gewaschen^  die  vereinigten  ätherischen  Lösungen  Terdampft 
und  der  Bückstand  mit  Wasser  und  Zinkoxyd  gekocht, 
wo  sich  beim  Verdampfen  Erystalle  von  sarcolactins.  Zink, 
CsH^ZnOe  +  2H0,  absetzen.  Die  durch  Aether  gefUte 
syrupartige  Substanz  wird  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft, 
die  Lösung  verdampft  und  der  Bttckstand  mit  Wasser  md 
Bleioxydhydrat  gekocht.  Nach  der  Entfernung  des  gelö- 
sten Bleis  mittelst  Schwefelwasserstoff  verdampft  man  von 
Neuem,  behandelt  den  Bückstand  mit  Alkohol  und  ver- 
setzt die  alkoholische  Lösung  mit  Salzsäure  und  Platb- 
chlorid.  Die  ausgeschiedenen,  durch  nochmaliges  Lösen 
in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  gereinigten  Flocken 
bilden  aus  Wasser  umkrystallisirt  grofse  orangegelbe  Na- 
deln, deren  Zusammensetzung  der  Formel  CioHisNOi, 
HCI,PtCls  entspricht  Durch  Fällung  des  Platins  mit 
Schwefelwasserstoff  erhält  man  daraus  das  schwierig  kry* 
stallisirende  salzs.  Gholin  und  aus  diesem  (durch  Umwandlung 
in  schwefeis.  Salz  und  Behandeln  des  letzteren  mit  kohlena; 
Baryt)  das  kohlens.  Cholin,  welches  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  wenig  löslich  ist,  alkalisch  reagirt  und  in  Sehup* 
pen  krystallisirt    Strecker   stellt   das  Oholin,  mit  der 

C  H  lO 
Formel  *^  H^l  ji*'  ^®^  ^®"  Wurtz  erhaltenen  sauerstoff- 
haltigen Basen  an  die  Seite.  Die  eingetrocknete  Sdiwtt- 
negalle  enthält  nur  wenige  Procente  Cholia. 
uhoiMierin.  Nach  Versuchen  von  Planer  (1)  bildet  sich  dureb 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Cholesterin  ba 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  braune  dickflüssige  Substana, 
welche  bald  krystallinisch  erstarrt  und  durch  Auspressen, 
Auskochen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Aetber 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.  CXVIII ,   25;  im   Anas.  Ohem.  Ge&Cr.  1861, 
447;  B^p.  chim.  pure  III,  482. 
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und  Alkohol  leicht  zu  reinigOD  ist  Die  Analyse  dieses 
von  Planer  GMorcholesteryl  genannten  Korpers  führte 
aar  Formel  CmH4sÜ1.  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich 
in  Aether,  schwer  löslich  in  Weingeist,  schmilzt  bei  etwa 
100^  und  zeigt  vor  dem  Erstarren  im  auffallenden  Lichte 
Mae  lebhaft  violette,  bei  durchgehendem  eine  gelblich-grüne 
Farben  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird 
äe  nicht  zersetzt 

Thudichnm  (1)  hat  eine  Abhandlung  veröffentlicht^ <^i«>^«^"- 
welche  eine  Theorie  der  Gallensteine,  Betrachtungen  über 
die  F&ulnifs  der  Galle,  die  dabei  zu  verschiedenen  Perioden 
auftretenden  Producte,  sowie  auch  das  von  Ihm  befolgte 
Verfahren  zur  Analyse  der  Gallensteine  des  Menschen 
and  des  Ochsen  enthält  Wir  verweisen  auf  die  Ab- 
handlung. 

Oobley  (2)  fand  in  einem  Gallenstein  97,5  pC. 
Cholesterin,  nebe#  2,5  pC.  Farbstoff  und  Schleim  und 
Spuren  von  Fett.  Nach  seinen  Versuchen  löst  sich  dM 
Cholesterin  dieser  Steine  am  leichtesten  und  raschesten  in 
Chloroform,  und  Er  weist  darauf  hin ,  dafs  die  innerliche 
Anwendung  des  Chloroforms  möglicherweise  bessere  Dienste 
leisten  werde,  als  die  von  Durand  vorgeschlagene  Mi** 
Bchnng  von  Aether  und  Terpentinöl. 

Spritzt  man  eine  Leber  wenige  Tage  nach  dem  Tode  oi7ooc«n. 
in  der  Art  mit  kaltem  Wasser  aus,  dafs  man  den  Strom 
von  der  Pfortader  aus  durch  die  Capillaren  treibt,  so  ver- 
wiuidelt  sich,  nach  Gerlach's  Beobachtung,  die  dunkle 
Farbe  der  austretenden  Flüssigkeit  allmälig  in  Hellrosa 
und  ein  milchiges  Weifs  um  und  wird  dann  bei  fortge- 
setster  Injection  ganz  farblos.  Die  rosafarbene  und  die 
mikhweiJse  Flüssigkeit  setzten  beim  Stehen  ein  flockiges 
Oerinnsel  ab,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  opali- 


(t)  CLem.  8oc.  Qn.  J.  XIV,   114;   Chem.  Centr.  1862,   683;   anal. 
Verfahren   Zeitschr.  anal.  Chem.  I,   122.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XL,  84. 
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Birend  bleibt.  Gorup-B  esan&z  (1)  üni,  daftdieopafr 
nrende  Beschaffenheit  der  durch  die  Leber  getridbenen 
Flüssigkeit  von  GlTcogen  herrühre^  und-  dafs  sich  dasselbe 
auf  diesem  Wege  leicht  darstellen  lasse.  Man  kocht  die 
mit  Essigsäure  vermischte  Flüssigkeit  auf^  fiUrirt  von  dem 
Eiweifscoagulum  ab  und  versetst  das  Filtrat  mit  dem  dop- 
pelten VoL  Alkohol  von  90^.  Die  aasgeschiedene  flockige 
Fällung  wird  auf  einem  Filter  mit  Alkohol  vollkommen 
ausgewaschen ;  hierauf  in  Wasser  -  gelöst  und  die  Lösung 
abermals  mit  Essigsäure  zum  Sieden  erhitat.  Das  Filtnt 
UUst  dann,  mit 'Alkohol  vermischt^  weifeeB'Gly<cogen  lallen, 
welches  durch  Behandlung  mit  Aether  von  anhängendem 
Fett  2U  befreien  ist.  Das  so  gewonnene  Glyeogen  ist  ein 
schneewei&es  stärkmehlartiges  Pulver ,  welches  sich  in 
Wasser  zu  einer  stark  opalisirenden,  mit  Jod  weinroth 
werdenden  Flttssigkdt  löst»  Durch  Eäsessig  wird  dieselbe 
nicht  gefönt;  wohl  aber  klarer.  Die  v%n  Klincksieck 
ausgeführte  Analyse  führt ,  wie  die  von  Kekul^  (2),  aur 
Formel  CitHioOio«  Da  die  Analyse  von  P  el  o  u  ae  CitHuOit 
und  die  von.Lochner  (3)  CigHisOis  -(-  2 HO  entspricht, 
so  scheint  das  Glyeogen  je  nach  der  DarsteUung  versdue^ 
dene  Wassermengen  binden  za  ktonen^  oder  es  existireo 
verschiedene  Formen  desselben ,  worauf  auch  die  Wider- 
sprüche über  das  Verhalten  deuten. 
pieuch.  Nach  einer  vorläufigen  Mittheiläng  von  G.  M  e  i  s  s  n  er (4) 

findet  sich  in  der  Parenchymflüssigkeit  des  gestreiften 
Muskelgewebes  (der  Skeletmuskeln)  bei  allen  Wirbelthierea 
ah  constanter  und  ganz  normaler  Bestandtheil  ein  waiirff 
Zucker,  welchen  Meissner  Fleischzucker  nennt.  Der-» 
selbe  geht  in  das  Wasserextract  des  Fleisches  über  und 
stammt  weder  aus  der  Nahrung,  noch  aus  der  Leber, 


■ucker. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVni,  227;  im  Aus«.  J.pr.  Chem.  LXXXIV, 
24S;  Chem.  C«iitr.  1861,  847;  Bdp.  chim.  pnre  IV,  29,  —  (2)  JahitAer. 
f.  1868,  570.  —  (8)  Ueber  di«  zackerbildende  Substans  dar  lieber. 
(Inaugnraldissertation);  Erlangen  1858.  —  (4)  Nachrichten  d.  k.Oe0dl*e^ 
d.  Wissenach.  au  Gfitlingen  1861,  206;  Chem.  Centr.  1861,  968. 
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dehi  aus  dem  Muskelgewebe  selbst     Dieser  Zacker  ist    ^^^; 
Ton  Meissner  gefunden  worden  in  der  Fleischflüssigkeit 
des    gans  frischen,   meist  noch    warmen    Fleisches    vom 
Menschen,  Hunde,  von  der  Katse,  vom  Rind,  Schwein, 
Kaninchen,  vom  Hnhn,  von  der  Taube,  vom  Frosch  und 
von    verschiedenen    Cjprinusarten«       Die   Muskeln  einer 
Katze,   welche  acht  Tage  lang  mit  vollständig  ausgelaug- 
tem (abo  zackerfreiem)  Fleisch,  mit  etwas  Kochsalz  ange* 
rtihrt,   gefüttert   worden    war,    enthielten    nicht   weniger 
Zucker  als  sonst.    Die  Menge  des  Zuckers  im  Fleisch  ist 
immer  so  grofs,  dafs  wenn  man  1  Kilogrm.  desselben  mit 
1  liiter  Wasser  extrahirt,   derselbe  in  dem  (von  £iwei&-' 
körpem  befreiten)   Extract  deutlich  nachweisbar   ist.    In 
nicht    zu   verdünnter,   schwach   saurer   Lösung   geht  der 
Fleischzucker   bei  etwa   40^  mit  Hefe  schnell  in  weinige 
G&hmng  über;   unter  Umständen  kommt  es  vor,  dafs  ein 
concentrirtes  Fleisdhextract  im  Sommer   auch  ohne  Hefe- 
znaatz  in  Gährung  übergeht  (1).  Der  Fleischzucker  reducirt 
die  alkalische  Kupferoxydlösung  und  zwar  schon  bei  nie- 
derer Temperatur,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt  ist; 
er  reducirt  femer  das  Wismuthoxjd  bei  Gegenwart  freien 
Alkalis.    Der  Fleischzucker  ist  in  Wasser  sehr  leicht,   in 
Alkohol  dagegen  schwer  löslich.    Bei  einigen  Thieren  kann 
die  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  zur  Fällung  des  Zuckers 
neben  anderen  Substanzen  aus   der   unreinen  Lösung   be- 
natast  werden;  bei  der  Fleischflüssigkeit  des  Frosches  ist 
dies  nicht  möglich  und  es   ist  vielleicht   der  Fleischzucker 
bei  verschiedenen  Thieren  nicht  ganz  identisch.  Er  hat  wenig 
Neig^ung  zu  krystallisiren.  Eine  Chlomatriumverbindung  des 
Zockers  zu  erhalten  ist  noch  nicht  gelungen.    Der  Fleisch- 
socker  liefert    bei    der  Zersetzung    durch    Salpetersäure 
keine   Schleimsäure.    Meissner  ist  mit   der  Verfolgung 
der  betreffenden  Untersuchung  noch  beschäftigt« 

(1)  Die  BeohachtuDg,  dafs  kaltes  Fleiscbextract  bei  warmem  Wetter 
förnUiel*  ^n  Qftlirang  gerttth,  wie  Znckerwasser  mit  Hefe,  ist  schon  frflher 
Ton  Ltiebig  (Chem.  Briefe,  4.  Aufl.,  II,  489)  gemaoht  worden. 
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^^  A.  Müller  (1)  hat  beobachtet,   dafs  Milch,   welcher 

im  friBch  gemolkenen  Zustande  durch  Aether  kaum  Spuren 
von  Fett  entzogen  werden  können,  um  so  mehr  Fett  ao 
dieses  Lösungsmittel  abgiebt,  je  älter  sie  ist.  Die  Los- 
lichkoit  des  Fettes  nimmt  in  der  Art  su,  dafs  der  Aether, 
welcher  der  2  Stunden  alten  Milch  nur  0,05  pC.  Fett  ent* 
zieht,  nach  109  Stunden  4,Ö6  pC.  au&immt.  Müller 
vermuthet,  dieses  Verhalten  beruhe  auf  einer  ala  ^aübe 
Gährung^  bezeichneten  Veränderung  der  eiweifsartigea 
Hüllen  der  Butterkügelchen,  bei  welcher  (sofern  die 
überstehende  Luft  an  Sauerstoff  ärmer  werde)  eine  Oxj- 
'  dation  stattfinde.  Auch  lasse  sich,  nach  den  ErfahrangMi 
der  Milchwirthschaften,  die  Auflösung  der  Butterhintchea 
sowohl  durch  niedrige  als  durch  hohe  Temperatur  Ter> 
zögern.  Müller  ist  ferner  der  Aneicht,  dafs  der  Fettge- 
halt der  Milch  ohne  Eindampfung  derselben  genau  er- 
mittelt werden  könne  durch  Anwendung  einer  Mjadmiig 
von  (1  Vol.)  absolutem  Alkohol  und  (3  Vol.)  absolnteai 
Aether,  eines  Lösungsmittels  für  Fett,  welches  doidi 
seine  Vereinigung  mit  dem  Serum  der  Milch  su  eino* 
homogenen  Flüssigkeit  eine  innigere  Berührung  mit  des 
Fettkügelchen  gestatte ,  als  Aether  ,  Benzol ,  Chlorofona 
oder  Schwefelkohlenstoff; 

HaBtdrflMn  J.    Davj    (2)   fand,   dafs   die   Drüsenflüssigkeit    der 

Kröte  weder  sauer  noch  alkalisch  reagire  und  auch  kräe 
giftige  Wirkung  besitze  ^  was  den  früheren  Angabea  tvo 
Cloez  und  Oratio let  (3)  widerspricht. 

CMtoreom.  Valcncienues  (4)  hat   durch  Auskochen  you    weit 

gelöschtem  Kalk  gemischtem  Castoreum  mit  Wasser,  mid 
wiederholtes  Behandeln  des  sich  absetzenden  getrockirataB 
Niederschlags  mit  kochendem  Alkohol^  beim  Verdampfer 
desselben   einen    krystallisirten  Körper  erhalten,  welcheii 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  18.  —  (2)  Edinb.  R.  6oo.  Proe.  IV,  426; 
ans  dem  Edinb.  new  phil.  Jonrn.  XIII,  200  in  Cbem.  Centr.  1861,  4S4; 
J.  pharm.  [S]  XL,  159.  —  (8)  Jabresber.  f.  1851,  598;  t  Mt 
(4)  R^p.  chim.  appb'qn^e  III,  385. 
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man  darch  ümkrystaHisiren  ans  Alkohol  unter  Anwen- 
dung von  Thierkohle  reinigt  Dieser  Eörper,  das  Caatorm^ 
krystallisirt  in  kleinen  weifsen  Nadeln,  welche  keinen 
Oeschmack  und  einen  an  das  Cäsioreum  erinnernden  Ge* 
mch  zeigen.  Mit  Kalihydrat  erhitzt  entwickelt  das  Castorin 
kein  Ammoniak.  Kochende  Essigsäure  und  yerdiinnte 
Schwefelsäure  lösen  es  auf  und  scheiden  es  in  Form  glän- 
zender Blättchen  wieder  ab.  Kalilauge  löst  es  nur  bei 
hinreichender  Concentration  und  in  der  Kälte.  Valencien- 
nes  glaubt,  dafs  die  Wirkungen  des  Castoreums  nicht  dem 
Castorin,  sondern  dem  darin  enthaltenen  flüchtigen  Oel 
zogeschrieben  werden  müssen. 

£.  Smith  (1)  hat  theils  an  Ihm  selbst,  iheils  an  vier  ^*"'- 
Oefangenen  angestellte  Beobachtungen  mitgetbeilt  über 
die  Beziehungen  der  Menge  des  Harnstoffs  und  des  Harns 
sur  Tages-  und  Jahreszeit,  zur  Anstrengung,  Nahrung, 
Temperatur  und  Druck  der  Atmosphäre.  Unter  anderen 
Resultaten  führt  Er  an,  dafs  die  stärkste  Ausscheidung  von 
Harnstoff,  Kohlensäure  und  Fäces  am  Sonntag,  am  Tage 
der  Ruhe  und  der  vermehrten  festen  Nahrung,  statt  habe 
und  dafs  an  diesem  Tage  auch  die  Fäces  so  viel  Stick- 
stoff enthielten,  als  selbst  der  Harn. 

C.  Neubauer   (2)  hat   in  Folge   einer  Behauptung  ^"^^j^^"^^- 
von   Bamberger  (3),  dafs  die  Angaben  von   Heintz,     "*"**' 
Boussingault,    de  Vrij    und    Neubauer   über  den 
Oehalt  des  normalen  Harns  an  Ammoniaksalz  wahrschein- 
lich auf  Irrthümem  beruhten,  seine  früheren  Versuche  (4) 
wiederholt,  und  zwar,   wie  vorauszusehen,   mit  demselben 
£rfolg.    Er   fand   in   frischem  Harn  vom  Vormittag   (als 
Anunoniaksalz)  0,034  pÜ.  Ammoniak,  im  Nachmittagsharn 
0,0425  pC,  im  Nachtham  0,068  pO.    Er  überzeugte  sich, 
d&A  der  Harn  mit  etwas  Kalkmilch  schon  in  der  Kälte 


(1)  Lond.  R  Soc,  Proc.  XI,  214.  -    (2)  J.  pr.   Chcm,  LXXXIII, 
117.   —  (8)  Wür«b.  med,  Zeitschr.  T,  146.  —  (4)  Jabresber.  f.  1866,  740. 
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Ammoniak  entwickelt  und  dafs  dieses  Ammoniak  weder 
von  dem  Harnstoff,  noch  von  den  durch  Bleisais  ausfiüt 
baren  Bestandtheilen  des  Harns  abstammt.  —  Auch  too 
H6intz(l)  sind  Erwiederungen  bezüglich  Bamberger^s 
Angaben  veröffentlicht  worden. 
Baekergvhait         Beucc  Joucs   (2)  hat  ciuo   Reihe  von  Versuchen 

dM  Harn«.  ^    ' 

angestellt,  um  die  Empfindlichkeit  der  verschiedenen,  m 
Nachweisung  und  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn  an- 
gewendeten Verfahrungsweisen  zu  prüfen.  Er  findet,  dali 
das  von  Lehmann  angegebene  Verfahren  (Ausziden 
des  Harnrückstands  mit  Alkohol,  Fällen  des  Zuckers  mit  alko- 
holischer Kalilösung  und  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung 
des  Zuckerkalis  mit  Kupferoxydlösung)  zur  Entdeckung 
kleiner  Mengen  von  Zucker  im  Harn  sich  nicht  eigne  und 
dafs  auch  das  Gährungsverfahren  unmittelbar  mit  dem 
Harn  nicht  angewendet  werden  könne,  da  die  Hambestand- 
theile,  namentlich  in  concentrirtem  Harn,  die  Gahmsg 
theilweise  verhindern.  Bei  der  Naehweisung  des  Zucken 
mittelst  des  Saccharimeters  finde  durch  die  nothwendige 
Entfärbung  mittelst  Thierkohle  oder  Bleiessig  und  Ammo- 
niak stets  ein  Verlust  an  Zucker  statt.  Am  empfindlich- 
sten ist  die  Pettenkofer'sche  Probe,  nach  welcher  be- 
kanntlich die  entfärbte  Lösung  mit  einigen  Tropfen  gat 
lens.  Natron  und  dann  mit  etwas  concentrirter  Schwefel- 
säure vermischt  wird,  wo  bei  Anwesenheit  von  Zuck^  die 
purpurrothe  Färbung  auftritt  Nach  der  Trommer'achen 
Probe  läfst  sich  zwar  noch  Vto  pC.  Zucker  im  Harn  auf- 
finden; bei  kleineren  Mengen  aber  wird  die  Abscheidoag 
von  Kupferoxjdnl  durch  vorhandenes  Ammoniaksalz  und 
Harnstoff  verhindert.  Nach  Brücke's  Methode  (soocet- 
sives  Ausfällen  des  Harns  zuerst  mit  Bleieucker,  dann  mit 


(1)  Zeitscbr.  f.  d.  gea.  Naturw.  XVII,  409.  —  {%)  Cfaem.  Soe.  Q«- J. 
XIV,  22;  im  Aqbs.  Ans.  eh.  phjs.  [8]  LXH,  244;  Beriehtigoas  LXT, 
125;  R^p.  ohim.  pore  III,  319;  N.  Arob.  ph.  nat.  XII,  ISS;  J.  pr. 
Chem.  LXXXV,  246 ;  Chem.  Centr.  1862,  68S. 
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basi8ch-688ig8.  Blei  und  Ammoniak,  Zersetzen  des  zweiten 
Niederachlags  mit  Oxalsäure  und  Erhitzen  der  Flüssigkeit 
mit  alkalischer  Kupferlösung)  (1)  werden  etwa  Vs  des 
Zuckergehalts  aus  dem  Harn  ausgef&Ut.  Zersetzt  man  den 
Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff ,  so  erhftlt  man 
eine  farblose,  gährungsfthige  Zuckerlösung,  deren  Qehalt 
durch  das  Saccharimeter  ermittelt  werden  kann.  B.  Jones 
bestätigt  Brücke's  Angaben  über  das  Vorhandensein  von 
Zacker  im  gesunden  Harn.  Die  Menge  des  von  Jones 
in  solchem  Harn  gefundenen  Zuckers  beträgt  2  bis  3  Grän 
aufs  Liter. 

H.  Huppert  (2)  veröffentlichte  eine  Zusammenstellung 
aUer  in  den  letzten  Jahren  erschienenen  Untersuchungen 
llber  Diabetes  mellüua  und  namentlich  über  den  Nachweis 
und  die  Bestimmung  des  Zuckers  im  Harn. 

N.  Iwanoff  (3)  hat  eine  grofse  Reihe  von  Unter- 
suchungen über  den  Zuckergebalt  des  Harns  von  Schwan«^ 
geren  und  Wöchnerinnen  publicirt,  aus  welchen  sich  er- 
giebt,  dafs  eine  physiologische  Glycosurie  bei  den  ge- 
nannten Umständen  bis  jetzt  nicht  festgestellt  werden 
konnte.  Zucker  kommt  häufiger  als  man  bisher  ange- 
kommen im  Harn  aller  Menschen,  durchaus  aber  nicht  aus- 
achlielslicb  constant  und  in  vermehrter  Menge  bei  Schwan- 
geren und  Wöchnerinnen  vor.  Die  Angaben  über  ver- 
mehrten Zuckergehalt  in  dem  Harne  j^ier  beruhen  nach 
Iwanoff  auf  Verwechselung  eines  bereits  vorgebildeten 
Zoekers  mit  einem,  der  während  der  Untersuchungen  erst 
AHB  einem  noch  genauer  zu  untersuchenden  Extractivstoff 
(^Jndiean?)  durch  Einwirkung  der  Alkalien  und  vorzugs- 
weise der  Säuren  entstanden  war. 

Nach  Versuchen  von  W.  Petters,  J.  Eaulich  und  Aceton  im 

'  Harn. 


(1)  Jabresbor.  f.  18^,  675.  —  (S)  Sobmidt's  Jabrb.  der  ges.  Med. 
CtT^i  1^8.  -^  (8)  Beilrage  su  der  Frage  über  die  Glycoaarie  der  Sobwasge- 
rev»  WOcbnerinBen  und  8aage]iden(InaiiguraldiM«rUüoii)  Dorpat  1861. 


QQQ  Orgaaiiolw  Chemie. 

F.  Betz  (1)  enth&lt  der  eigentbümlicfa  sQls  riccbmde  Hatb 
(auch  das  Blut  und  das  Gebini)  Diabetischer  >  namentüdi 
bei  gastriscben  Zuständen ,  eine  kleine  Menge  AoetoOf 
dessen  Vorbandensein  (dem  Gerucb  nacb)  von  Ihnen  aach 
in  der  Exspirationaluft  an  Scharladi,  Typhua  und  Pneu- 
monie Erkrankter  bisweilen  wahrgenommen  wurde.  Ans 
einer  gröfseren  Menge  (700  Pfd«)  diabetischen  Harns  wurde 
durch  fractionirte  Destillation  und  Behandeln  des  letstoi 
Products  mit  Aetzkalk  und  Ghlorcalcium  eine  bei  60  bis 
61^  siedende ;  mit  Schwefelsäure  oder  Kali  sich  bräaneode 
Flüssigkeit  erhalten ,  deren  Zusammensetzung  annShemd 
dem  Aceton  entsprach.  Die  genannten  Chemiker  ver^ 
mutheü,  das  so  erhaltene  Aceton  enthalte  etwas  Alkohol 
und  beide  nur  bei  einer  Verdauungsstörung  auftretendes 
Körper  seien  durch  Gährung  (eingeleitet  durch  die  Mageft- 
schleimhaut  oder  durch  Pilze)  aus  Traubenzucker  ent- 
standen. Der  hauptsächlich  in  der  ausgeathmeten  Luft, 
aber  auch  an  dem  Harn  wahrzunehmende  Acetongeruch 
finde  sich  stets  vergesellschaftet  mit  einer  Affection  der 
Bachenschleimhaut  (bei  Scharlach,  den  Pocken  und-  dtf 
Grippe). 
AiiuptoB.  C.  Boedeker  (2)  hat  in  dem  Harn   eines  Krankes 

einen  Körper  entdeckt,  welcher  ähnlich  dem  Traubenza<ier 
die  Eigenschaft  besitzt,  Kupferoxjd  in  alkalischer  lAnmg 
zu  reduciren.  Der  diesen  von  Boedeker  AlcapUm  ge- 
nannten Körper  enthaltende  Harn  besafs  die  Eigensckafti 
nach  dem  Zusatz  von  Aetzkali  unter  Braunftlrbung  mAr 
als  sein  gleiches  Vol.  Sauerstoff  zu  absorbtren  und  auch 
nach  vollkommener  Sättigung  damit  noch  beim  Sieden 
einer  alkalischen  Kupferoxjdlösung  Kupferoxydul 
^cheiden.    Zur  Isolirung  des  Alcaptons  wurde   der  Hstb 


(1)  Aus  Prager  Yierteljahrsselir.  LV,  81 ;  LXVII,  58  und 
VI,  8  hl  Schinidt*6  Jahrb.  f.  d.  ges.  Med.  CXII,  145.  —  (2)  Ann.  Ch. 
OXVII,  98;  im  Aass.  Chem.  Centr.  1861,  217;  J.  pr.  Cb«m.  LXXXIf ,  44f  • 
J.  pharm.  [8]  XXXIX,  473;  B^p.  obim.  pnre  111,  865. 
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snerst  mit  Bleizucker  ^   dann   das   Filtrat   vorsichtig   mit  ^^^p**»- 
banscb-essigs.  Bleioxyd  aasgefallt  und  der  letztere  Nieder- 
schlag nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt.   Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
unter  Zusatz  von  gepulvertem  Schwerspath   eingetrocknet 
und   die  Masse  wiederholt   mit  Aether  ausgezogen.     Die 
nach   dem  Verjagen  des  Aethers  bleibende  harzige  braun- 
rothe  (viel  Hippursänre  enthaltende)  Masse  wurde  in  wenig 
kaltem  Wasser  gelöst  und  mit  dieser  dunkeln  Lösung  die 
Ausfikilung  mit  neutralem ;    dann   mit  basisch-essigs.  Blei- 
oxjd   u.   s.    w.   wiederholt.     Es   wurde   so   der   fragliche 
Körper  als  gelbe  fimifsartige,  geruch-  und  geschmacklose 
Masae   ehalten  ^   welche   beim  Erhitzen  einen  widerlichen^ 
«D  Gallenstoffe  erinnernden  Geruch  verbreitete.   Der  Körper 
enthält  Stickstoff,  aber  keinen  Schwefel,  löst  sich  äufserst 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,   aber  nur  wenig  in  Aether. 
Die  wässerige  Lösung   reagirt   sauer,   liefert  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  erhitzt  Pikrinsäure  und  färbt  sich  mit 
ätaenden  Alkalien^  aber  erst  bei  Luftzutritt,  braun.  Basisch- 
essigs.  Bleioxyd  giebt  starke  weiTse,  an  der  Luft  bräunlich- 
violett werdende  Fällung;   salpeters.  Silberoxjd  wird  erst 
beim  Erhitzen,  leichter  noch  auf  Zusatz  von  etwas  Natron 
reducirt;  ähnlich  verhält  sich  der  mit  Salpeters.  Silberoxyd 
entstehende  weifse  Niederschlag.     Salpeters.  Quecksilber- 
oxjd  giebt  eine  flockige,  rostbraune^  beim  Erhitzen  grau- 
schwarz werdende  Fällung ;  Uebermangansäure  wird  schon 
in   der  Kälte,  Chromsäure  beim  Erhitzen  rasch  reducirt. 
Mit  überschüssiger  alkalischer  Kupferlösung  gekocht  wird 
sogleich  Kupferoxydul  abgeschieden.    Vom  Zucker  unter- 
scheidet sich  das  Alcapton  wesentlich  durch  sein  Verhalten 
gegen  Wismuthoxyd;  indem  letzteres  nicht  wie  vom  Zucker 
unter  Schwärzung  reducirt   wird.    Das  Alcapton  ist  nicht 
gähmngsfilhig.    Der  das  Alcapton  liefernde  Harn  enthielt 
nicht  ül^r  1  pC.  Zucker ;  er  färbte  sich,  zur  Nachweisung 
des  Zackers  nach  Brücke's  Verfahren  mit  alkoholischer 
Kalilösung  versetzt,  sogleich  fast  schwarz. 


gewebe. 
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^^keu.'  N-  T8ob;ernow  (1)  hat  dne,  an  Majewaki's  Ar- 
beit (2)  sich  anschliefsende  Unterauchang  über  die  Znaaift' 
mensetzung  der  Embrjonalflüsaigkmten  der  FkiacbfreBaer 
Ter^ffentlicht,  bezüglich  deren  Kesoltate  wir  anf  die  Ab- 
handlung verweisen  mÜBsen. 

fl^Teft  Latour  (3)   fand  in  einer  pathologiachen  Flfiaagkeit 

aus  einer  Ovariencyste  98;67  pC«  Waaeer,  0,66  pC.  ei- 
weifsartiger  Materie  (Fibrin?)  mit  Spuren  von  AlbnmiD 
und  Fett  und  0,68  pC.  Chlornatrium  mit  Spuren  von 
phosphora.  Kalk.  Die  Flüssigkeit  war  neutral,  von  acUei- 
miger  Consistenz  und  coagulirte  nur  schwach  beim  £r* 
hitzen  oder  mit  Alkohol,  vollständiger  durch  Aether  und 
Eisensalze.  Der  ausgeschiedene  eiweifsartige  Körper  war 
plastisch,  wie  Fibrin,  aber  unlöslich  in  Salpeter  und  GUor- 
natrium ;  unter  dem  Mikroscop  zeigte  er  kömige  Beschaf- 
fenheit. 
^^'  C.  Oi  es  ecke  (4)  hat  den  Eiter  von  einem  Gonge- 

stionsabscesse  an  der  Hüfte  eines  gesunden  Mannes  auf 
seine  Zusammensetzung  untersucht.  Der  Eiter  war  ohne 
allen  unangenehmen  Geruch,  dicklich  rahmartig,  UaA- 
gelb,  schwach  alkalisch  und  von  dem  spec.  Oew.  1*022. 
Er  enthielt  in  100  Th.  88,76  Wasser  und  11,24  feste  Stoffe 
(bei  120^);  letztere  waren  4,38  Albumin,  im  Eiters^nm 
gelöst;  4,65 Eiterkörperchen,  Schleim,  nebst  wenig  Leucin 
und  Glutin;  1,09  Gholesterin  mit  etwas  neutralem  Fett; 
0,59  Chlomatrium ;  0,32  Natron  des  Natronalbuminats,  mit 
wenig  phosphors.  Natron  und  schwefeis.  Kali;  0,21  phoa- 
phors.  Magnesia-,  Kalk-  und  EisenoxyduL 

Knorpel-  M«    Schulzc    (5)    crinuert    bezüglich    der   Angabe 

Friedleben's   (6)    über  die  vermeintliche  Umwandlmig 

(1)  JDe  liquoram  embryonalitim  in  AnimalibQS  oaniTorU  eonatftatie 

cbemica,  Dorpat  1868;  Bchmidts  Jahrb.  f.  d.  ges.  Med.  CXI,  8 

(2)  Jabresber.  t  1868,  666.  -  (8)  J.  pbarm.  [8]  XL,  840.  —  (4)  ▲». 
Gb.  Pharm.  CXVII,  110;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1861,  240;  B^  ehi«. 
pure  III,  320.  —  (6)  J.  pr.  Cbem.  LXXXIII,  162;  Chem.  C«ntr.  IMl, 
894.  —  (6)  Jabresber.  f.  1869,  622. 
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des  Chofidrins  in  Glutin  daran,  wie  Er   schon   1849  (1)   Knorp«i. 
gefunden  habe,  dafs  mit  verdünnter  Kalilauge  bei  30  bis  40^ 
digerirter  Knorpel  nach  dem  Kochen  mit  Wasser  gelatinirte 
und  dem  Glutin  sich  ähnlich  verhielt.    Weitere  Versuche 
ergaben,  dafs  der  mit  Säuren  behandelte  Knorpel  wohl  in 
einigen  seiner  chemischen  Eigenschaften  dem  Glutin  nahe 
steht,  in  anderen  aber,  wie  in  dem  Verhalten  gegen  Gerb- 
säure, Sublimat  und  andere  Metallsalze,  unverändert  bleibt. 
G.  Fischer  und  C.  Boedeker  (2)  haben  gefunden, 
dafs  sich   aus  Knorpel  beim   Kochen  mit  Säuren   Zucker 
bildet  (3).  Behandelt  man  gereinigte,  mit  kalter  verdünnter 
Salzsäure  von    unorganischen    Salzen    möglichst    befreite 
Bippenknorpel  kochend   mit  starker  Salzsäure,    bis   eine 
Probe  alkalische  Kupferozydlösung  beim  Kochen  reducirt, 
digerirt   dann  die  verdünnte   Lösung  mit  überschüssiger 
Bleiglätte   und  vermischt  das  verdampfte   Filtrat  mit  Al- 
kohol, 80  erhält  man  eine  braune  Flüssigkeit,  aus  welcher 
durch  basisch-essigs.  Bleiozjd  unter  Zusatz  von  Ammoniak 
der  gröfsere  Theil  des  gebildeten  Zuckers  ausgefallt  wird. 
Der   ausgewaschene    Niederschlag    liefert    mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  eine  Lösung,    welche    bei   Gegenwart  . 
von  Alkali  Silber-,    Wismuth-  und   Kupferoxjd   reducirt 
und  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natron  mit  Hefe 
unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Alkohol  in  Gährung 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LXXI,  276.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII, 
111;  im  Au82.  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  18;  Chem.  Centr.  1861,  204; 
A«n.  cb.  phyt.  [8]  LXII,  286;  B^.  ohim.  pure  III,  287;  J.  pharm.  [8] 
XXXIX,  465.  —  C8)  Boedeker  beobachtete  1854,  dalk  aus  hjalinem 
Knorpel,  sowohl  ans  Bippenknorpel  wie  aua  Lnftröhrenknorpel  von 
lleaaoban  und  Thieren  und  ebenso  aus  Chitin  durch  Kochen  mit  Mineral- 
•aoron  Zucker  erhalten  werde,  der  aber  nicht  in  Ofthrung  zu  bringen 
war.  H.  Bohiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  266)  macht  darauf  au^ 
merkaam,  daft  Oerhardt  (Pr^s  de  cbim.  organ.,  deutsche  Ausgabe  II, 
864,  aaoh  Trait4  de  ohim.  org.  IV,  509)  schon  1846  die  Bildung  Ton 
gihmngafthigem  Zucker  beim  Kochen  Ton  thierisobem  Leim  mit  tot* 
dfinntar  SchwefebAure  wahrgenommen  habe. 


Knochen. 


glO  OrganUtthe  Cbemie. 

geräth«  Das  Cfaondrin  enthält  demnach  ein  Olncosid  (oder 
nach  Fischer  und  Boedeker  ein  Saccbarolyt).  Zar 
Entscheidung  der  Frage^  ob  das  Ghondnn  im  Ereisttde 
sich  ähnlich  wie  gegen  Mineralsäuren  verhalte,  ob  also  im 
Harn  nach  reichlichem  Oenufs  Yon  Chondrin  eine  Termehift 
Ausscheidung  von  Zucker  (und  von  HarnstoflP)  eintrete, 
wurde  von  Fischer  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt; 
deren  Resultat  dafür  spricht,  dafs  bei  Chondringenafs  der 
Harnstoff-  und  auch  der  Zuckergehalt  des  Harns  zunimmt 

Boedeker  berechnet  für  das  Chondrin  aus  den  vor- 
handenen Analysen  die  Formel  C886H254N4SO144S  und  hält 
es  nicht  für  ganz  unwahrscheinlich,  dafs  dasselbe  (abge- 
sehen von  dem  als  Schwefelsäure  austretenden  Schwefd) 
unter  Aufnahme  von  72  H6  und  8  O  in  20  Aeq.  Harn- 
stoff, 16  Aeq.  Gljcogen  und  2  Aeq.  Glyoocholsäure  ser 
fallen  könne. 

Die  von  Chossat  ermittelte  Thatsache,  dafs  bei 
mangelnder  Zufuhr  von  Salzen  die  Knochen  dQnn  und 
zerbrechlich  werden,  veranlafsteMilue-Edwards  (1),  die 
sich  daran  reihende  Frage,  ob  dabei  blofs  die  Kalksabe 
oder  das  ganze  Knochengewebe  resorbirt  werden,  experi- 
mentell zu  entscheiden.  Die  Untersuchung  der  Kuocheo 
von  Tauben,  welche  3Vs  Monate  lang  ein  nur  wenig  Erden 
enthaltendes  Futter  erhalten  hatten,  ergab,  dafs  bei  Mangel 
an  Kalksalzen  in  der  Nahrung  sich  die  Zusammensetzung 
des  Knochens  nicht  verändert,  er  also  in  seiner  Totalität 
resorbirt  wird.  Milne-Edwards  bat  ferner  untersuchti 
ob  bei  Mangel  an  Kalksalzen  dieselben  in  den  Knochen 
durch  analoge  Körper,  wie  die  Eisen-,  Mangan-  und  Mag^ 
nesiaverbindungen  vertreten  werden  können,  wie  eine  solche 


(l)'Coinpt  rend.  LII,  1327;  lostit  1861,  289;  J.  pham.  (9]  XL. 
47;  im  Aaflz.  Sohmidt's  Jfthrb.  d.  ges.  Med.  OXIII»  S.  Darfiber,  «Ui* 
in  den  Knochen  kein  Kalkphosphat  enthalten  ist,  das  aaf  1  Aeq.  Siai« 
weniger  als  3  Aeq.  Basis  enthalt,  hat  C.  Folwarenosnj  (Sdutt&'e 
Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXllI,  4)  Untertnchangen  Terftffendioht 
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Vertretang   in   der    Eischale ,   nach    den   Versuchen    von  ^»o«*«^ 
Rons  sin   (1),    statthaben    kann.     Die   genannten   Salze 
können  nnn,   nach  den  an  Tauben  vorgenommenen  Ver- 
suchen   von   Milne- Edwards,    nicht  in   die    Knochen 
übergehen. 

(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1859,  640. 


Analytische  Ciiemie. 


A»rij2r  ^^'  Mohr   (1)   bespricht  den  Werth  der  indirecten 

ÄDaljse.  Er  zeigt,  wie  bei  der  Ermittelang  von  Chlor 
kaUum  und  Chlomatrium  durch  Wägung  des  Gemenges 
und  Bestimmung  des  Chlors  ein  Fehler  in  der  Summe 
der  Öestandtheile  im  Cblorkalium  4,63  fach  und  ein  Fehler 
im  Chlor  7,63  fach  vergröfsert  erscheine  und  dafs  demnach 
die  indirecte  Analyse  nur  mit  Vorsicht  anzuwenden  sei. 
J^^^^  F.  G.  Schaffgotsch  (2)  erläutert  an  Beispielen  die 

Anaiyw.  MögHchkcit  ciucr  reinen  Mafsanaijse  ohne  alle  Anwendasg 
der  Wage,  also  auch  ohne  bekannten  Gehalt  der  Mab- 
flüssigkeiten^  doch  mit  Berechnung  nach  Gewichtsprocenten. 
E.  W.  Davy  (3)  empfiehlt  das  FerrocjankaHum  in 
Verbindung  mit  chroms.  Kali  für  volnmetrische  Analyaea, 
insbesondere  zur  Ermittelung  des  Werthes  des  Chlorkalb 
und  des  Braunsteins.  Das  Verfahren  besteht  im  Wesent- 
lichen darin,  dafs  die  Chlorkalklösung  oder  jede  andere 
Chlor  enthaltende  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschufs  einer 
Lösung  von  FerrocjankaHum  von  bekanntem  Gehalt  ftr- 
mischt  und  dann   der  nicht  in  Ferridcyankalium   überge- 


(1)  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1861,  129.  ~  (2)  Pogg.  Ann.  GXII,  6I&. 
—  (8)  PhU.  Hag.  [4]  XXI,  214;  Cbem.  News  m,  274,  287;  im  Aon. 
B^p.  chim.  pure  III,  298;  J.  pr.  Ghem.  LXXXVI,  68. 
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Akkrte  Antb^  durch  eine  titrirte  LösniLg  von  zweifach- 
obroms.  Kali  ermittelt  wird.  Das  Ende  der  Beaction  (das 
Yerschwinden  des  Ferrocyankaliums)  wird  daran  erkannt, 
dafs  ein  Tropfen  der  Lösung  in  verdünntem  Eisenchlorid 
keinen  blauen  Niederschlag  mehr  erzeugt.  Davj  findet 
ferner,  dafs  das  Ferrocjankalium  als  Eeductionsmittel  ftlr 
gewisse  Schwefelmetalle  (Schwefelarsen)  dem  Cyankalium 
vorzuziehen  sei. 

C.  Luckow(l)  empfiehlt;  statt  der Lackmustinctar  die 
Cochenilletinctur  in  der  Alkali-  und  Acidimetrie  anzuwen- 
den. Man  erhält  dieselbe  durch  Schütteln  von  3  Grm. 
gepulverter  Cochenille  mit  2ö0  CC.  einer  Mischung  aus 
3  bis  4  Vol.  destillirtem  Wasser  und  I  Vol.  Alkohol  und 
Abfiltriren  der  rubinrothen  Lösung.  Bei  allmäliger  Ver- 
dünnung mit  reinem  destillirtem  Wasser  geht  die  Farbe 
der  Lösung  in  Orange,  dann  in  Gelborange  über.  Diese 
Tinctur  f&rbt  die  Lösungen  der  freien  Alkalien  und  alka- 
lische Erden ;  sowie  deren  kohlens.  Salze  carminroth  bis 
violettrcarminroth ,  die  Lösungen  der  starken  Säuren  und 
der  sauren  Salze  derselben  orange  bis  gelborange.  Die 
Anwendung  der  Cochenilletinctur  in  der  Alkali-  und  Aci- 
dimetrie erlaubt  es,  die  Mafsflüssigkeiten  stärker  zu  ver- 
dünnen, als  dies  bei  Anwendung  von  Lackmustinctur  mög- 
lich ist,  und  hat  ferner  vor  der  letzteren  den  Vorzug,  dafs 
aie  eine  einfache,  directe  Bestimmung  der  gelösten  kohlens. 
Alkalien  und  kohlens.  alkalischen  Erden  und  somit  auch 
eine  schnelle ,  genaue  Titerstellung  der  alkalimetrischen 
Säuren  auf  eine  Lösung  von  reinem  kohlens.  Natron  von 
bekanntem  Gehalt  gestattet 

£.  Langer  und  B.  Wawnikiewicz  (2)  haben  ein  Addimatri«. 
Ihnen  von  Bunsen  angegebenes  Verfahren  geprüft,  durch 
welches   man  mittelst  der  gewöhnlichen,   zur  Bestimmung 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  424;   im  Auss.  R^p.  chim.  pure  IV, 
Sea.  —  {%)  Ano.  Ch.  Pharm.  CXVII,  230. 
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freier  Säuren  and  Alkalien  dienenden  Titrirflüsrigkeitea 
alle  an  solche  Basen  gebundenen  Säuren  ermitteln  kaon, 
welche  durch  ätzende  oder  kohlens.  Alkalien  ohne  Veran- 
reinigung  und  vollständig  abscheidbar  sind.  Fügt  man  dem 
auf  seinen  Säuregehalt  zu  prüfenden  Salze  so  viel  von  einer 
titrirten  Alkalilösung  im  Ueberschuis  zu,  bis  die  Basis  voll* 
ständig  gefällt  ist  und  bestimmt  nun  den  Alkaligehalt  der 
vom  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit;  so  ist  dadurdi 
die  Menge  der  mit  der  Basis  im  untersuchten  Salze  ver 
bundenen  Säure  gegeben.  Die  abgewogene  Salzmenge  wird 
in  Wasser  gelöst;  mit  dem  titrirten  Alkali  bis  zur  stark 
alkalischen  Beaction  versetzt  und  nach  dem  Umrühren 
von  dem  bekannten  Gesammtvolum  ein  bestimmtes  Volom 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  auf  den  Gehalt  an  freiem  Alkali 
titrirt.  Bei  gehöriger  Verdünnung  ftillt  die  Unsicherheit, 
die  daraus  entspringt,  dafs  die  Flüssigkeiten  vor  und  nadi 
der  Vermischung  nicht  genau  dasselbe  Volum  beibehalteoi 
innerhalb  der  Grenzen  der  übrigen  Beobachtungsfehler. 
Versuche  mit  verschiedenen  reinen  Salpeters,  und  schwell« 
Salzen  gaben  sehr  genaue  Besultate;  bei  einigen  Salzen 
war  es  erforderlich;  die  alkalische  Flüssigkeit  zu  erhitzen; 
mit  Salpeters.  Wismuthoxjd  wurden  nur  genaue  Besoltale 
erhalten  bei  Anwendung  von  kohlens.  Natron  und  halb- 
stündigem Kochen  der  damit  übersättigten  Lösung. 

C.  Lea  (1)  macht  auf  eine  Fehlerquelle  bei  soldMo 
volumetrischen  Säurebestimmungen  aufmerksam,  bei  weicben 
(wie  z.  B.  bei  dem  Verfahren  von  Kieffer)  (2)  als  &d- 
reaction  das  Auftreten  eines  (als  unlöslich  betrachtetoa 
aber  häufig  in  der  Flüssigkeit  löslichen)  Oxjds  oder  basi* 
sehen  Salzes  benutzt  wird. 
Erkennung  Pisani   (3)   bcuutzt  zur  Erkennung  kleiner  Mengen 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  189;  im  Auss.  Zeitsehr.  bimI 
I,  107.  -  (2)  Jahresber.  f.  1856,  788.  —  (3)  Ann.  min.  [6J  XIX,  477; 
Dingl.  pol.  J.  CLXni,  62;  im  Ausz.  Zeitachr.  Cbem.  Pbam.  1862, 
157;  R^p.  chim.  appliqu^  IV,  24. 


firkenaiing  and  Bestimmang  emselnar  imorganisoher  Sabstanien.  g]^g 

verschiedener  Säuren  eine  6-8  Centimeter  lange  Olasröhre, 
auf  welche  eine  sa  einer  Spitze  ausgezogene,  in  der  Mitte 
mit  einer  Kugel  versehene  dünnere  Röhre  mittelst  eines 
Korks  aufgesetzt  ist.  Man  erhitzt  die  zu  prüfende  Sub- 
stanz in  der  Röhre  mit  etwas  zweifach  •  schwefeis.  Kali. 
Die  Kagel  dient  zur  Aufnahme  von  etwas  Kalkwasser  (zur 
Erkennung  der  Kohlensäure);  von  Eisen  vi  triollösung  (zur 
Erkennung  der  Salpetersäure);  von  Kalilauge  (zur  Erken- 
nung des  Cjan's  in  dem  sich  bildenden  Cyankalium).  Bin 
oxais.  Salz  liefert  hierbei  eine  Trübung  des  KalkwasserS; 
während  gleichzeitig  das  durch  ein  kleines  Kaliröhrchen 
aas  der  Spitze  austretende  Gas  entzündlich  ist  u.  s.  w. 

A.  Stromeyer  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Be-  «««ewtoff. 
Stimmung  der  zur  Verbrennung  organischer  Substanzen 
nöthigen  Sauerstoffmenge.  Dasselbe  beruht  analog  dem 
ilteren  Vorschlag  von  Prout;  auf  der  Ermittelung  des 
durch  die  Verbrennung  gebildeten  metallischen  Kupfers. 
Zur  Verbrennung  empfiehlt  Stromeyer  durch  Erhitzen 
von  gefälltem  kohlens.  Kupferoxyd  in  einem  Glaskolben 
bereitetes  (oxydnlfreies)  Kupferoxyd.  Dasselbe  wird  mit 
der  Hälfte  seines  Gewichts  kohlens.  Natron  und  dann  mit 
der  organischen  Substanz  (auf  1  Th.  der  letzteren  etwa 
3-4  Th.  Oxyd)  gemengt;  und  ähnlich  wie  bei  einer  Ele- 
mentaranalyse in  einer  Glasröhre  erhitzt;  welche  mit 
einem  fein  ausgezogenen  Röhrchen  verbunden  ist.  Letz- 
teres wird;  wenn  die  ganze  Röhre  glüht,  zugeschmolzeu; 
nach  dem  Erkalten  der  Röhreninhalt  mit  einer  freie 
Schwefelsäure  enthaltenden  Auflösung  von  schwefeis.  Eisen- 
oxyd (welche  etwa  8  pC.  Eisenoxyd  enthält  und  oxydul- 
wie  salpetersäurefrei  ist)  zum  Sieden  erhitzt;  bis  alles 
Knpfer  gelöst  ist.  Von  der  auf  ein  bestimmtes  Volum 
verdünnten  Lösung  verwendet  man  abgemessene  Antheile 


(1)  Abu.  Ch.  Pbarm.  CXVII,   247;   im  Auaz.  ZeitAohr.  anal.  Chem. 
I,  t9;  Chem.'  Centr.  1861,  883;  B^p.  chim.  pure  III,  89. 
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B«iiei»toff.  2iir  Yolumetrischen  Ennittelung  des  Eisenoxydulgehalfts 
mittelst  titrirten  übermangaiiB.  Kalis.  Da  nach  der  QIA- 
chung  Cu  +  FejOs  =  CuO  +  2  FeO  1  At  Kupfer  2  At 
Eisenoxydul  eutsprechen,  so  ist  die  Eur  Oxydation  des 
letzteren  erforderliche  Sauerstoffinenge  gleich  der  Yom 
Kupferoxyd  an  die  organische  Substanz  abgegebenen.  Um 
möglichst  scharfe  (bei  den  ausgeführten  Bestimmimgai 
meist  um  etwa  V4  Atom  Sauerstoff  zu  uiedrige)  Besdttte 
zu  erhalten,  ist  es  erforderlich,  die  Menge  von  übermsn- 
gans.  Kali  zu  ermitteln,  welche  eine  Auflösung  von  Kupfe^ 
oxyd  und  schwefeis.  Eisenoxyd  (im  zum  Versuch  verwo- 
deten  VerhSltnifs)  an  und  fllr  sich  yerbrauchti  bis  die 
Böthung  eintritt.  Dieses  Volum  des  iibermangans.  Kili's 
wird  dann  von  dem  bei  der  eigentlichen  Analyse  yv- 
brauchten  abgezogen. 

T.  Petersen  (1)  bestimmt,  nach ^gemeinschaftlieh int 
Bichter  und  Meyer  ausgeführten  Versuchen,  den  Sauer 
stoffgehalt  der  Oxyde  des  Stickstofis  in  folgender  Weise. 
Die  (gewogene)  Sauerstoffverbindung.  d€r  Sückatofis  wird 
über  erhitzte  Kupferspäne  geleitet,  welche  sich  in  einer  mit 
trockener  Kohlensäure  erfüllten,  mehrere  Fafs  langen  Ver- 
brennungsröhre befinden.  Nach  dem  Erkalten  des  Bohn 
in  einem  fortwährenden  Koblensäurestrom  bringt  man  den 
Röhreninhalt  sofort  in  ausgekochte  Salzsäure ,  erhält  in 
Sieden  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist  und  be- 
stimmt dann  in  der  rasch  abgegossenen  und  mit  Salpeter- 
säure oxydirten  Lösung  das  Kupfer  durch  Fällung  mit  KaK 
oder  auch  mafsanaly tisch.  2  Aeq.  Kupferoxyd  (2CvO) 
entsprechen  1  Aeq.  Sauerstoff.  Noch  genauer  wird  dit 
Bestimmung,  wenn  man  das  erkaltete  Verbrennongsiehr 
mit  einer  Chlorcalciumröhre  verbindet,  die  Kohlensiore 
durch  Wasserstoff  verdrängt  und  das  Bohr  sodann  ia 
Wasserstoffstrom  erhitzt,  wo  sich  der  Sauerstoffgehalt  ans 
der  Menge  des  gebildeten  Wassers  ergiebt. 

(i)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX  VIII,  79;  im  AasB.  Bäp.  chim. paze  III.  4n. 
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Nach  dem  Verfahren  von  Clark  (1)  zur  Bestimmung    ^' 
der  Härte  des  Wassers  mittelst  einer  Lösung  von  Seife 
^  Bind  Tabellen  erforderlich,  weil  der  Verbrauch  an  Seifen- 
löanng  nicht  in  demselben  Verhfiltnifs  steigt,  wie  der  Ge- 
halt an  gelösten  Salzen  der   alkalischen  Erden  zunimmt. 
Pierce  B.  Wilson  (2)  hat  gefunden,  dafs  die  Tabellen 
entbehrlich  werden,  wenn  man  die  Normalkalklösung  oder 
das   zu   prüfende  Wasser  mit  einer  Lösung  von  kohlens. 
Natron  versetzt,  wodurch  die  Ealksalze  sämmtlich  in  koh- 
lens. ^Ealk  verwandelt  werden,   welcher  bis  zu  einer  ge- 
wissen Verdünnung  gelöst  bleibt     Als  Normalkalklösung 
benutzt  Wilson  eine  Lösung  von  1  Th.    krystallisirtem 
Schwefels.  Kalk  in  2543  Th.  Wasser.     Diese  Lösung  ent- 
spricht der   Glark'schen  von   16  Th.  kohlens.  Kalk   in 
70000  Th.  Wasser.     Die   Seifenlösung  erhält  man  durch 
Auflösen  von  30  Grm.  Natronölseife  in  3  Liter  Weingeist 
von  90^  Tr.   und  Abfiltriren   von   etwa  ausgeschiedenem 
kohlens.  Natron.    Beim  Gebrauch  verdünnt  man  200  Grm. 
derselben  zuerst  mit  160  Grm.  Wasser  (um  den  Weingeist 
der  Lösung  auf  56^  Tr.  zu  bringen),  dann  mit  130  Grm. 
Weingeist  von  56^  Tr.    Die  Lösung  wird  schliefslich  so 
titrirt,  dafs  32  CG.  genau  hinreichen,   um  in  100  CC.  der 
Normalgypslösung  von    16^   Härte  beim   Schütteln  einen 
fOnf  Minuten  lang  stehenbleibenden  Schaum  zu  bilden.    In 
einem  400  CC.  fassenden   Stöpselglas  vermischt  man   zu 
diesem  Zweck  100  CC.  der  Normalgypslösung  mit  4  CC. 
einer   kalt  gesättigten   Lösung  von  kohlens.  Natron  und 
UUst    aus  einer  Quetschhahnbürette  von  der  Seifenlösung 
snfliefsen;    bis   sich  beim  Schütteln   ein   leichter  Schaum 
bildet.    Man  setzt  nun  die  Seifenlösung  tropfenweise  zu 
unter  jedesmaligem  Schütteln,  bis  nach  Zusatz  des  letzten 
^Tropfens  ein  fünf  Minuten  lang  stehenbleibender  feinbla- 


(1)  jAhiesber.  f.  1860,  608.   —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIZ,  S18; 
I>ixi^L  poL  J'  CLXIIIy  870;  im  Anas.  S^tschr.  anaL  Chem.  I,  106. 
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siger  Schaum  sich  bildet,  der,  wenn  er  BosammeDgenmken 
ist,  durch  blofsea  Schütteln,  ohne  Zusatz  von  Seifenlfisiing^ 
wieder  hervortritt.  Zur  Prüfung  von  Wasser  auf  seinoi 
Härtegrad  verMirt  man  mit  100  CO.  desselben,  nach  Zu- 
satz von  4  CG.  kohlens»  Natron,  ebenso.  Die  Anzahl  dff 
verbrauchten  CG.  Seifenlösung  getibieilt  durdi  2  giebt  den 
entsprechenden  Härtegrad.  Wasser  von  mehr  als  16^  Härte 
giebt  mit  kohlens.  Natron  einen  sichtbaren  NiederscUig 
von  kohlens.  Kalk.  Solche  Wasser  sind  durch  entsprechen- 
des Verdünnen  mit  destillirtem  Wasser  zu  prüfbaren  sa 
machen.  Magnesiasalze  wirken  auf  Seifenlösuqg  ganz  wie 
Kalksalze.  Die  Angabe  von  C  a  m  p  b  el  1  (1 ),  dais  Mi8chuB(;ea 
von  Kalk-  und  Magnesiasalzen  weniger  Srifenlösung  eifbr 
dern,  als  wenn  man  sie  einzeln  prüft,  fand  Wilson  (wie 
auch  schon  Faifst  und  Knaufs)  nicht  bestätigt 
Kohunutoff.  W.  Knop  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  BestiiB- 
mung  des  Kohlenstoß  (in  Ackererde,  Vegetabilien  n.  s.  w.}, 
welches  von  dem  von  Brunn  er  (3)  angegebenen  lidi 
nur  darin  unterscheidet,  dafs  die  bei  der  Oxydation  der 
organischen  Substanz  mittelst  zweifach-chroms.  Eodi  an' 
Schwefelsäure  sich  entwickelnde  Kohlensäure  vor  ihitm 
Eintritt  in  den  Kaliapparat  in  einem  Gaoutchoncbeutel  af- 
gefangen  wird  und  von  diesem  aus  langsam  durdi  en 
Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat  geleitet  werden 
kann. 

W.  Weyl  (4)  empfiehlt,  zur  Bestimmung  deeKohkn- 
stoffs  im  Eisen,  das  zu  analjsirende  Eisenstück  auf  galvi- 
nischem  Wege  in  Lösung  zu  bringen,  wodurch  das  Zer 
kleinern  des  Eisens  und  ein  Verlust  an  Kohlenstoff  ab 
Kohlenwasserstoff  vermieden   wird.    Das  durch   eine  nü 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  610.  —  (2)  Chem.  Centr.  1861,  17;  Aitk. 
pharm.  [2]  CVIII,  191;  im  Aubs.  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  81; 
Zeitoohr.  anal.  Chem.  I,  96.  —  (8)  Jahresber.  f.  18&6,  778.  —  (4)  PiQg» 
Ann.  CXIV,  607;  DingL  pol  J.  CLXIII,  120;  J.  pr.  Chem.  LXXXT, 
807;  B^p.  chim.  pure  IV,  109. 
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PlatiDspiizen  versehene  Pincette,  in  welche  der  positive 
Poldraht  endigt,  gehaltene  Eisenstttck  tancht  nnr  so  weit 
in  verdünnte  Salzsänre  ein,  dafs  die  Berühmngsstellen 
zwischen  Pincette  nnd  ^isen  nicht  von  der  Säure  berührt 
werden.  Begulirt  man  den  durch  ein  Bunsen'scbes  Ele- 
ment erzeugten  Strom  durch  Entfernung  der  Electroden 
in  der  Art,  dafs  sich  nur  Eisenchlorür  bildet  (und  dafs 
sich  in  24  Stunden  etwa  8  Grm.  Eisen  lösen),  so  findet 
die  Abscheidung  der  Kohle  statt,  ohne  dafs  das  Eisen 
passiv  wird  und  ohne  dafs  sich  Kohlenwasserstoff  erzeugt« 
Die  ausgeschiedene  stets  noch  eisenhaltige  Kohle  wird  von 
dem  ungelösten  (und  zunick  zu  wiegenden)  Eisenstück 
getrennt,  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt  und  nach  dem 
Trocknen  mit  Kupferozyd  und  Sauerstoff  verbrannt. 

H.  Kolbe  (1)  beschreibt  das  von  Ihm  angewendete '^'>"«"^««- 
Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Kohlensäure. 
Das  kohlens.  Salz  wird  in  einem  Kölbchen,  dessen  Trichter- 
rohr mit  der  Spitze  etwas  aufgebogen  oder  durch  Queck- 
silber abgesperrt  ist,  mit  einer  Säure  zersetzt  und  die  sich 
entwickelnde  Kohlensäure,  wie  bei  einer  organischen  Ana- 
lyse, durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  in  einem  gewo- 
genen Kaliapparate,  an  den  noch  ein  Köhrchen  mit  festem 
Kalihjdrat  befestigt  ist,  aufgefangen.  Auch  die  Braun- 
steinanalyse mittelst  Oxalsäure  läfst  sich  mit  Hülfe  dieses 
Apparates  genau  ausfuhren. 

Fersoz  (2)  hat  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure  in  kohlens.  Salzen  mitgetheilt,  welche  auf 
der  Austreibung  der  Kohlensäure  durch  schmelzendes 
sweifach-chroms.  Kali  beruht.  In  einem  50  bis  60  Cent. 
langen,  in  der  Mitte  schwach  U  förmig  gebogenen  Glasrohr, 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXIX,  129;  OingL  poL  J.  GLXI,  878; 
Z^tmehr,  Gbem.  Phann.  1861,  484;  ZeiUohr.  anal.  Cfaom*  I,  81;  R€p. 
chiaa.  pure  IV,  106.  —  (2)  Compt  rend.  LIIJ,  289;  Instit  1861,  266; 
J.  phann.  [8]  XL,  287;  Dingl.  pol.  J.  LXI,  440;  Zeitsohr.  anal.  Chem. 
I,  88. 
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"^•"•■*"*' welches  am  hinteren  Ende  mit  den  die  eindringende  Lnft 
(von  COi  und  HO)  reinigenden  Rdhren  versehen  ist,  bringt 
man  30  bis  60  Grm.  unmittelbar  vorher  geschmolzenen 
zweifach-chroms.  EaFs,  nebst  1  bis  3  Grm.  des  zn  unter 
suchenden  kohlens.  Salzes  (1).  Vor  das  Gemenge  bringt 
man  einen  ausgeglühten  losen  Asbestpfropf,  verbindet  die 
Bohre  mit  einem  Chlorcalciumrohr,  dies  mit  einem  Eali- 
apparat,  welcher  wiederum  sich  an  ein  U  förmig  gebogenes 
Ghlorcalciumrohr  anschliefst,  das  mit  einem  Aspirator  in 
Verbindung  steht.  Man  läfst  nun  das  Wasser  langatm 
aus  dem  Aspirator  ausfliefsen  und  erhitzt  die  SchmelzrShre. 
Sobald  das  zweifach-chroms.  Kali  in  Flufs  kommt,  beginnt 
die  Entwickelung  von  Kohlensäure;  ist  die  ganze  Masse 
in  ruhigem  Flufs,  so  beendigt  man  die  Operation,  woranf 
die  Gewichtszunahme  des  Kaliapparates  die  Menge  der 
Kohlensäure,  die  des  Chlorcalciumrohres  die  Waasermenge 
angiebt.  Die  Anwesenheit  von  alkalischen  oder  alkalisch- 
erdigen Sulftiren,  von  Oxysulfiircn,  von  Kalk,  von  scbweffigs. 
und  unterschwefligs.  Salzen  ist  ohne  Nachtfa^il. 

G.  J.  M  u  1  d  e  r  (2)  hebt  nochmals  und  ausftihrlidi  die 
Vortheile  hervor,  welche  die  Anwendung  des  Natronk^ks 
statt  der  Kalilauge  zur  Absorption  der  bei  Elementar- 
analysen entwickelten  Kohlensäure  in  dem  von  Ihm  schon 
früher  (3)  beschriebenen  Apparat  besitze. 

AI.  Müller  (4)  theilt  mit,  dafs  nach  Versuchen  von 
Eisenstuck  durch  Papier  filtrirtes  Barjtwasser  einen 
geringeren  Barytgehalt  zeigt,  als  vorher,  was  auf  die  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  durch  Absorption  dersetben 
mittelst  Barytwasser  von  Einflufs  sein  mufs.  Auch  vtf- 
muthet  Müller,  dafs  dieses  Verhalten  bei  seinen  Unter- 
suchungen  über   das   Sättigungsvermögen   der  Phosphor- 


(1)  Unlösliche  kohlens.  Belsc  müssen  fein  gepnhrert  mit  dem  ebroi 
Kali  gemengt  werden ;  kohlens.  Alkalien  legt  man  in  8tftokchen 
das  Schmelsmittel.  —  (2)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  S.  —  (8)  Jahresito:. 
f.  1868,  588.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXXIU,  884. 
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sänre  (1)  einen  die  Resultate  trübenden  Einflafs  ausgeübt 
habe. 

C.  W.  Elliot  und  R  H.  Stör  er  (2)  beobachteten, 
daTs  einem  beträchtlichen  Luftvolum  die  letzten  Antheile 
▼on  Kohlensäure  nur  äulserst  schwierig  zu  entziehen  sind« 
Sie  verbrannten  aus  käuflichem  Zink  bereiteten  Wasser* 
8to£F  in  einem  Luftstrom ,  um  zu  ermittehi,  ob  die  den 
Geruch  des  Qases  bedingende  Verunreinigung  aus  einer 
kohlenstoffhaltigen  Substanz  bestehe.  Die  hierzu  ver- 
wendete atmosphärische  Luft  passirte  hierbei  ^  ehe  sie  in 
den  Verbrennungsapparat  kam^  zwei  Cjlinder  (welche  mit 
Kalilauge  befeuchtete  Bimssteinstücke  enthielten)  und  dann 
noch  drei  Kaliapparate.  Die  austretende,  156  Liter  betragende 
Luft  liels  Kalkwasser  anfangs  ganz  klar,  aber  stets  bildete 
steh  nach  24  Stunden  ein  Absatz  von  krjstalliniscbem 
kohlens.  Kalk,  gleichgültig,  ob  die  Luft  zur  Verbrennung 
des  W^asserstoffs  gedient  hatte,  oder  nicht. 

Blondlot  (3)  hat  Versuche  angestellt  über  die  An-  ^^"^'^ 
wendbarkeit  des  von  Dusart  (4)  empfohlenen  Verfahrens 
sur  Erkennung  des  Phosphors  in  gerichtlichen  Fällen  durch 
die  Färbung  der  Flamme.  Er  hebt  bei  der  grofsen  Empfind- 
lichkeit der  Reaction  folgende  Umstände  als  beachtenswerth 
hervor.  Die  Färbung  der  Flamme  darf  nicht  im  Sonnen- 
licht beobachtet  werden,  sofern  eine  im  zerstreuten  Lichte 
in.  einem  halbdunkeln  oder  künstlich  erleuchteten  Baum 
schdn  grün  ge&rbte  Flamme  diese  Farbe  vollkommen  im 
Sonnenlicht  verliert  Da  fast  alles  käufliche  Zink  Spuren 
▼on  Phosphor  enthält,  welche  hinreichen,  um  die  Flamme 
im  Dunkeln  grün  zu  fiirben,  so  darf  nur  destillirtes  reines 


(1)  Jshretber.  t  1860,  71.  —  (2)  Ghem.  News  IIT,  178;  Viertel- 
JfthrMohr.  pr.  Phann.  X,  678;  R^p.  chim..  pnre  HI,  880;  R^p*  ohim. 
appliqn^  ni,  205.  —  (8)  €k>mpt  rend.  LH,  1197;  J.  phAnn.  [8]  XL, 
186;  DingL  poL  J.  CLXIII,  800;  VierteljalirtBchr.  pr.  Pharm.  X,  814; 
BSp»  chiiD.  appliqn^  III,  899;  Zeitiohr.  anal.  Ghem.  I,  129.  — 
(4)  Jaluretber.  t.  1866,  724. 
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Zink  angewendet  werden*  Dieses  reine  Zink  liefert  nur 
einen  schwachen  Oasstrom ^  weshalb  Blondlot  m 
gröfseres  Volum  des  Qases  Tor  dem  Anzünden  in  dnem 
Apparat  sich  ansammeln  läfst,  der  im  Wesentlichen  die 
Einrichtung  der  Döbereine r'schen  Ztindmaschine  hat 
Läfst  man  das  Gas  durch  eine  abgekühlte  Spitze  tod 
Platin  ausströmen  (um  die  gelbe  Färbung  der  Fbunme 
durch  den  Natrongehalt  des  Glases  su  Termeiden),  so  zeigt 
sich  bei  einem  Phosphorgehalt  im  Inneren  der  Flamme  ein 
kleiner  grüner  Kegel.  Organische  Materien  (Alkoheli 
AethoT;  ätherische  OelC;  lösliche  thierische  Stoffe)  verhindeni 
mehr  oder  weniger  dieOrünförbung  der  Flamme.  Blondlot 
leitet  in  solchen  Fällen  das  Gas  durch  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  Salpeters.  Silber  und  bringt  dann  den  gebildete 
bräunlichen  Niederschlag  in  einen  anderen  Wasserstoff- 
entwickelungsapparat  Man  erkennt  den  Phosphor  nach 
diesem  Verfahren  selbst  dann,  wenn  er  sich  allmälig  oxydirt 
hat  und  sich  in  dem  Apparate  von  Mitscherlich  kein 
Leuchten  zeigt.  Harn  verhindert  zwar  die  Orünftrhung 
der  Flamme  durch  Phosphor  nicht;  nach  Blondlofs 
Versuchen  trat  aber  bei  Menschen  oder  Thieren ,  weldie 
Phosphor  in  Oel  gelöst  oder  nicht  zu  starke  Dosen  vod 
unterphosphorigs.  Salz  nahmen,  kein  durch  Flammenftrbnif; 
nachweisbarer  Phosphor  im  Harn  auf. 
^^u!L°'"  ^^^  Bestimmung  der  Phosph(H*säure  in  thonerdehaltigeB 

Lösungen  von  Ackererden  nnd  Aschen  versetzt  AL  Mttt^ 
1er  (1)  die  salzs.  (kieselsaure-  und  schwdelsäarefreie)  Lö* 
sang  mit  essigs.  Alkali  und  wenn  nöthig  mit  eaaigB. 
Eisenoxyd.  Nach  dem  Aufkochen  ermittelt  Er  in  dem  keift 
abfiltrirteu;  nebst  der  Phosphorsäure  nnd  allem  Eisen  waA 
einen  Theil  der  Thonerde  enthaltenden  Niederschlag  das 
Eisen  auf  volnmetrischem  Wege  und  die  PhosphoiBäore 
mit  moljbdäns.  Ammoniak,  wo  sich  die  Thonerde  ans  dem 
Verlust  ergiebt 

(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXXII,  56. 


■Aure. 
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M.  Ljte  (1)  empfiehlt  sur  Bestimmung  der  Phosphor-  "^^uw?" 
8&are  als  ^Modification  eines  alten  Verfahrens^;  die  (keine 
durch  Bleisalze  fällbaren  organischen  Säuren  enthaltende) 
Losung  mittelst  Schwefelwasserstoff  su  behandeln  und;  nach 
Entfernung  des  letzteren  durch  Erwärmen^  die  mit  essigs. 
Natron  versetzte  Flüssigkeit  mit  essigs.  Bleioxyd  auszu- 
ftllen.  Der  nach  einstündigem  Digeriren  ausgewaschene 
Niederschlag;  welcher  neben  phosphors.  Bleioxyd  auch 
schwefeis.  Bleioxyd  oder  Chlorblei  enthält;  wird  mit 
Schwefelammonium  zerlegt  und  im  Filtrat  die  Phosphor* 
säure  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

H.  McCurdy  findet;  wie  Brus-h  und  Johnson 
mittheilen  (2),  dafs  das  von  Cbancel  (3)  angegebene  Ver- 
fiihren  zur  Bestimmung  der  Phosphorsänro  (als  phosphors. 
Wismuthoxyd)  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd;  Thonerdo; 
Chromoxyd  und  Uranoxyd  nicht  anwendbar  ist;  sofern  die 
Salpeters.  Salze  dieser  Oxyde ;  wenn  sie  im  Ueberschufs 
vorhanden  sind;  die  Fällung  von  phosphors.  Wismuthoxyd 
verhindern  und  sofern  bei  überschüssiger  Phosphorsäure 
auch  die  genannten  Oxyde  in  Verbindung  mit  Phosphor- 
siare  gefällt  werden.  Den  aus  der  Anwesenheit  von  Eisen^ 
oxyd  entspringenden  Fehler  vermeidet  Cbancel  (4)  durch 
Heduction  des  Eisenoxyds  mittelst  Schwefelwasserstoff. 

C.  Boedeker  (5)  empfiehlt;  wie  früher  schon  Le- 
conte  (6);  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure  (und  auch  der  Arsensäure)  die  Anwendung  einer 
Lösang  von  Salpeters.  Uranoxyd;  welche  im  Liter  20;2817 
Qrm.  Uranoxyd  enthält  (1  CO.  =  0;00ö  Orm.  PCs).  Die 
Ldaiing  des  Salpeters.  Uranoxyds  ist  haltbarer;  als  das  von 
Knop  und  Arendt  angewendete  essigs.  Uranoxyd- Ammo- 
niak.   Zur  Bestimmung  der  PhosphorsäurC;  im  Harn  z.  B.; 


(1)  Chem.  News  III,  181;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861 ,  198.  — 
(2)  8iU.  Am.  J.  [8]  XXXI,  281.  —  (8)  Jabresber.  f.  1860,  622.  — 
(4)  Jahrasber.  t  1860,  628.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pbarm.  CXVII,  195;  im 
Anas.  Chem.  Centr.  1861,  897.  —  (6)  Jahresber.  f.  1849,  672;  f.  1868,  642. 
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yenetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Ammoniak,  dann  mit 
Essigsäure  bis  zur  entschieden  sauren  Beaction  und  li&t 
dann  die  Uranlösung  zufliefsen,  bis  ein  auf  Porcdlan  ge- 
tupfter Tropfen  der  gut  umgerührten  Mischung  dicht  nebeo 
einen  Tropfen  Blutlaugensalz  gebracht  beim  Contact  dne 
deutlich  rothbrfiunliche  Grenzlinie  zeigt  Um  den  durch 
Verdünnung  der  Losung  veranlafsten  Fehler  zu  beseitigcD, 
ermittelte  Boedeker  die  zur  Beaction  erforderliche  Mes|;e 
Uranlösnng  für  ein  VoL  Wasser,  Essigsäure  und  Amimh 
niaky  welches  dem  der  untersuchten  phosphorsaorehaliigeD 
Flüssigkeit  gleich  ist.  Dieselbe  wird  von  der  im  Ganm 
bei  der  Titrirung  verbrauchten  Menge  abgezogen.  —  Id 
ganz  gleicher  Weise  verfährt  man  zur  volumetrischen  Be- 
stimmung der  Arsensäure.  1  CC.  der  obigen  Uranlösung 
entspricht  5;28  Milligrm.  Arsen. 

F.  Fisani  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  und  des  Urans  ^  welches  im 
Wesentlichen  übereinstimmt  mit  dem  schon  früher  von 
Leconte  (2),  dann  von  Knop  und  Arendt  (3)  ange- 
gebenen. Nach  Pisani  ist  der  in  einer  Lösung  von 
essigB.  Uranoxyd  durch  phosphors.  Natron  entstefaendk 
und  nach  dem  Erwärmen  mit  salmiakhaltigem  Wasser  leidit 
auszuwaschende  Niederschlag  nach  der  Formel  2UrtQi,  PO» 
zusammengesetzt.  Bei  Gegenwart  von  Eisen-  oder  Thoa- 
erdesalzen  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar. 
Bchwefiii.  J.  Pelouze  (4)  hat  ein  Verfahren  zur  rascheren  Be- 

stimmung des  Schwefels  in  solchen  Schwefelmetallen  be- 
schrieben,  welche  (wie  Schwefelkies,  Buntkupfererz)  melir 


(1)  Compt.  rend.  LH,  72;  im  Anss.  B^.  clüm.  pure  IH» 
Zeitsohr.  Chem.  Phana.  1861,  128;  Ghem.  Centr.  1861,  221;  ( 
Newsin,  211.  — (2)  Jahresber.  f.  1849,572;  f.  1858, 642.  —  (8)  Jabrabcr. 
f.  1856,  728.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXm,  415;  Compt.  read.  Uli, 
685;  Instit.  1861,  857;  Dingl.  polJ.  CLXU,  866;  J.  pr.  Gliem.  UXXni, 
249;  Zeitechr.  anal  Chem.  I,  249;  B^p.  ohim.  «ppliqiite  XU,  448; 
Chem.  New«  V,  45. 
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und  mehr  zur  Fabrikation  der  Schwefelsänre  and  (wenn 
kapferhaltig)  auch  zur  Gewinnung  von  Kupfer  verwendet 
werden.   Man  vermiBcht  1  6rm.  des  sehr  fein  zerriebenen 
Schwefelmetalls    in    einem   Porcellanmörser   mit   5    6rm. 
trockenem  kohlens.  Natron^  7  Grm.  cblors.  Kali  und  5  Grm« 
Terknifltertem  Chlomatrium  und  eAiiiai  das  Gemenge  8  bis 
10  Minuten   zum   dunkeln  Bothglühen.    Die  Masse  wird 
dann  mit  heifsem  Wasser   erschöpft  und   das  gesammte 
Filtrat  mit  titrirter  Schwefelsäure  neutralisirt,  von  welcher 
S&ure  man  also  weifs;  wie  viel  zur  Sättigung  von  5  Grm. 
kohlens.  Natron   erforderlich  ist     Da   beim  Glühen   des 
Schwefelmetalls   mit   dem   chlors.   E^aU    der  Schwefel   in 
Schwefelsäure  verwandelt  wird  und  die  gebildete- Säure  an 
das  Natron  tritt,  so  berechnet  sich  der  Schwefelgehalt  des 
Minerals  aus  der  Differenz  des  Schwefelsäureverbrauchs.  Er 
ist  äquivalent  der  gebildeten  Schwefelsäure.     Der  ausge- 
waschene Glührückstand   mufs  in  Salzsäure  ohne  Absatz 
von  Schwefelflocken  löslich  sein.    Die  in  30  bis  40  Minuten 
beendete  Operation  liefert  nach  den  Versuchen  von  Felo  uze 
den  Schwefelgehalt  mit  einem  höchstens  IVi  pG.  betragen- 
den Fehler. 

Zur  Nachweisung  von   schwefliger  Säure  in  Gasge-  "ttSU*' 
mengen  empfiehlt  H.  Schiff  (1)  die  Anwendung  eines 
niit  wässerigem  Salpeters.  Quecksilberoxydul  befeuchteten 
Streifens  Filtrirpapier,  welcher  sich  durch  Ausfüllung  von 
metallischem  Quecksilber  grau  färbe. 

Eine  Lösung  von  Nitroprussidnatrium  fkrbt  sich  mit 
Bchwefligsaurem  Natron  schwach  rosenroth;  deutlicher  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Zinkvitriol  oder  von  etwas 
gelbem  Blutlaugensalz«  C.  Boedeker  (2)  gründet  hier- 
auf das  nachstehende  Verfahren  zur  ESntdeckung  der 
Bchwefligen  Säure.    Die  in  Wasser  lösliche  Substanz  wird^ 


(1)  Ann.  eil.  Pharm.  CXYIII,  91;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  817;  im 
▲nss.  B^  ohim.  pare  IIX,  476.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVII,  193; 
im  Auu.  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  516;  Chem.  Gentr.  1861|  418. 
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"mIJ?*  wenn  sie  nicht  neatral  ist,  mit  Essigsäure  oder  mit  iwei- 
fach-kohlens.  Natron  neutralisirt  und  die  Flüssigkeit,  welche 
wohl  überschüssiges  zweifach -kohlens.  Natron  aber  kein 
ätzendes  oder  einfach  kohlens.  Kali  enthalten  darf,  einer 
Mischung  von  viel  Zinkvitriollösung  mit  sehr  wenig  Nitro» 
prussidnatrium  zugefügt.  Ist  die  Menge  der  schwefliges 
Säure  nicht  sehr  unbedeutend,  so  tritt  jetzt  schon  eine 
rosenrothe  oder  dunkelrothe  Färbung  ein ;  bei  sehr  wemg 
schwefliger  Säure  färbt  sich  die  Lösung  erst  auf  Zusats 
Yon  etwas  Blutlaugensalz  mehr  oder  weniger  intensiT  roAi 
bei  gröfseren  Mengen  schwefliger  Säure  bildet  sich  selbst 
ein  purpurrother  Niederschlag.  Unterschwefelaäure  wie 
unterschwefligs.  Salze  sind  hierbei  ohne  Wirkung. 

H.  Bein  seh  (1)  empfiehlt  das  metallische  Kupfer 
als  empfindliches  Beagens  auf  schweflige  Säure.  Blanker 
Kupferdraht,  mit  Salzsäure  erhitzt,  welche  nur  eine  Spur 
schwefliger  Säure  enthält,  wird  sogleich  matt,  dann  grau 
oder  braun,  bei  mehr  schwefliger  Säure  tief  braonschwars. 
Der  Beschlag  unterscheidet  sich  von  dem  durch  Arsenik 
unter  gleichen  Umständen  entstandenen,  dafs  er  nicht  fost 
haftet,  beim  Beiben  die  Finger  schwärzt  und  beim  Sckütteb 
mit  Ammoniak  sich  nicht  in  Blättchen  ablöst  Das  dorck 
schweflige  Säure  geschwärzte  Kupfer  verliert  seine  Faite 
beim  Erhitzen  in  einer  Bohre  nicht  und  löat  sich  aaeh 
nicht  unter  Wasserstoffentwickelung  beim  Kochen  out 
mäfsig  verdünnter  Salzsäure.  Bei  Abwesenheit  von  Sali- 
säure  wirkt  die  schweflige  Säure  auf  Kupfer  nicht  ein.  ^ 
Fre'senius  (2)  bemerkt,  dafs  die  besprochene  Reaclm 
zwar  empfindlich  sei,  aber  bei  Weitem  nicht  die  Empfind* 
lichkeit  erreiche,  welche  z.  B.  Jod  in  VerbinduDg  mil 
Stärkekleister  biete. 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  877;   DingL  poL  J.  CLXIII,  S86;  i 
Alisa.  Zeitsohl.  anaL  Chem.  1, 220;  Chem.  Centr.  1862, 72.  —  (2)  Soitsehr. 
anaL  Cham.  I,  221. 
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Einer  sasfUhrHclien  Abbandlang  von   H.   Rose  (1)     ""^ 
über  die  quantitative  BeBtimmung  des  Selens  entnebmen 
wir  nacbstehende  Angaben.    Das  beste  FäUungsmittel  für 
Selen  in  einer  Lösung  von  seleniger  Säure  ist  scbweflige 
Säure;  vrenn  die  Beduction  eintreten  soll,  mufs  Salzsäure 
BUgegen  sein.    Durch  pbosphorige  Säure  wird  das  Selen 
ebenfalls   aber  weit  langsamer   reducirt.    Das  schon  von 
Oppenheim  (2)  angewendete  Verfahren;  das  Selen  durch 
Schmelzen    mit  Cjankalium    uud  Zersetzung   des   Selen- 
cyankaliums  mit  Salzsäure  zu  bestimmen,  giebt  nach  Bose's 
Versuchen  genaue   Resultate,   wenn   das   Schmelzen  mit 
7-8  Tb.  Cyankalium  (bei  den  Säuren  des  Selens  nach  vor- 
herigem Sättigen  mit  kohlons.  Alkali)  in  einem  Kolben  oder 
Porcellantiegel   im  Wasserstofistrom   vorgenommen  wird. 
ENe  nicht  zu  stark  verdünnte  farblose  Lösung  der  braunen 
Schmelze  wird  (zur  UeberAlhrung  von  etwa  vorhandenem 
Selenkalium  in  Selencyankalium)  einige  Zeit  «sura  Sieden 
eiiiitzi;  nach  dem  Erkalten   mit  Salzsäure  übersättigt  und 
wieder  erwärmt;   wo  nach   12  bis  24  Stunden  alles  Selen 
amgefiillt  ist.    Es  wird  bei  100^  getrocknet  und  gewogen. 
Aach   durch  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium 
bUst  aich  fein  zertheiltes  Selen  (nicht  aber  die  Säuren  des 
Selens)  leicht  in  Selencyankalium  überführen.     Schmilzt 
man  ein  selens.-  oder  selenigs.  Salz  mit  einem  Ueberschufs 
Ton   kohlens.  Natronkali  und  Ohlornatrium  im  Porcellan- 
tiegel im  Wasserstoffstrom;  so  wird  zwar  aus  der  Lösung 
der  geschmolzenen  Masse  in  Wasser  durch  einen  Luftstrom   • 
nach  imd  nach  alles  Selen  des  Selenalkalimetalls  gefällt; 
aber  die  Resultate  fallen   nicht  genau    auS;    theils  weil 
der  Porcellantiegel  angegriffen  wird;   theils  wegen  unvoll- 
kommener Reduction.    Durch  Schwefelwasserstoff  wird  die 
eelanige  Säure  aus  ihren  Lösungen   vollkommen   gefällt. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXin,  472,  621 ;  im  Aosz.  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem. 
J,  78,  76,  80;  B^p.  ohim.  pure  IV,  107.  —  (2)  Jahresber.  l  1867,  815. 
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Der  gelbliche ,  nach  dem  Trocknen  röthliche  Niederschlag 
wird  bei  100^  getrocknet  und  gewogen.  Er  ist  ein  Gemenge 
▼on  1  At  Selen  und  2  At.  Schwefel  und  löst  sich  nidit 
in  Ammoniak ;  ist  dem  Schwefelselen  Schwefelarseii  bei- 
gemengt, 80  bleibt  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  der 
gröfsere  Theil  des  Selens  als  schwefelfreies  schwärsliches 
Pulver  ungelöst.  Einem  Oemenge  von  Schwefelselen  und 
Schwefeltellur  entasieht  Ammoniak  nur  wenig  von  der  leti- 
teren  Schwefelverbindung.  Enthält  das  Schwefelselen  mdii 
Schwefel;  als  obigem  Verhältnifs  entspricht,  so  löst  man 
das  Gemenge  in  rauchender  Salpetersäure  oder  in  Sali- 
säure  und  chlors.  Kali  oder  in  Kalilauge  unter  Knleitea 
von  Chlor  und  fallt  aus  der  mit  Salzsäure  erhitzten  Löeaog 
das  Selen  durch  schweflige  Säure.  In  wäaseriger  oder 
saurer  Lösung  kann  die  selenige  Säure  auch  durch  bloisei 
Verdampfen  und  Trocknen  des  Bückstandea  bei  100^  be- 
stimmt werden.  Verdampft  man  selenige  Säure  mit  Ssl- 
petersäure und  überschüssigem  Bleiozyd;  so  entwickelt  der 
Bückstand  beim  Glühen  stets  selenige  Säure«  Die  Be- 
stimmung der  Selensäure  als  selens.  Baryt  ist  nicht  anw^id- 
bar,  sofern  der  selens.  Baryt  namentlich  in  verdünnten 
Säuren  nicht  so  unlöslich  ist  als  der  schwefelsaure  und 
weil  er  in  noch  höherem  Grade  als  dieser  die  Eigenschaft  be- 
sitzt;  Salze  mit  niederzureifseo,  welche  ihm  durch  Wasoben 
mit  heifsem  Wasser  nicht  zu  entziehen  sind«  Man  vA 
deshalb  genöthigt»  die  Selensäure  durch  Behandlung  ntfk 
Salzsäure  in  selenige  Säure  zu  verwandeln  und  letitere 
mit  schwefliger  Säure  zu  reduciren.  Unlösliche  seleas» 
SalzC;  wie  selens.  Baryt ,  welche  durch  Kochen  mit  Sals- 
säure  nur  sehr  langsam  zu  seleniger  Säure  reducirt  wc^ 
den,  zersetzt  man  vorher  durch  Digestion  mit  einer  Ijosung 
von  kohlens.  Alkali.  Ist  dem  selens.  Baryt  jedoch  sdive^ 
fels.  Baryt  beigemengt,  so  erfolgt  die  Zersetzung  des  ersteren 
durch  Behandlung  mit  kohlens.  Alkali  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  vollständig.  Es  ist  deshalb  nicht  mög- 
lich, auf  diesem  Wege  schwefeis.  Baryt  vom  selens.  Baiyi 
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za  treonen.    Die  Scheidung  deB  Selene  von  Tellnr  nach     ^^^ 
dem  Ton  Oppenheim  neuerdings  (1)  angegebenen  Ver- 
isbren  giebt  nach   Bobc   zwar   die   richtige  Menge   des 
SelenSi  aber  nicht  die  des  Tellurs ;  sofern  dieses  in  Cyan- 
kaliam  etwas  löslich  ist  (vgl.  S.  831).    Die  Bestimmung 
wird  genaU;  wenn  man  die  Verbindung  (welche  Selen  und 
Tellnr  auch  als  SSuren  enthalten  kann)  mit  10  Th.  Cyan- 
kalium  in  einem  Kolben  mit   langem  Halse  im  Wasser- 
Btoffiitrom    schmilzt   und    dann    durch    die   Lösung   einen 
Lnftstrom  leitet.     Aus  dem  erwärmten   Filtrat  fällt  man 
das  Selen  durch  Salzsäure.  Auch  die  Trennung  des  Selens 
rom  Schwefel  (oder  von  Tellur  und  Schwefel)  geschieht 
am  zweckmäfsigsten  mittelst  Cyankalium.    Einem  fein  ge- 
pulverten Gemenge  von  Selen  und  Schwefel  entzieht  eine 
Lösung  von  Cjankalium  in  der  Wärme  vorzugsweise  nur 
das  Selen;   der  ungelöst  bleibende  Schwefel  wird  für  sich 
akfiltrirt;  aus  dem  Filtrat  durch  Salzsäure  das  Selen  gefüllt 
und  der  Best  des  Schwefels,  nach  der  Oxydation  mittelst 
GUor^  in  alkalischer  Lösung  als  schwefeis.  Baryt  bestimmt. 
Oder  man   schmilzt   die '  Verbindung    (welche   in   diesem 
Fall  auch   Selen  und  Schwefel  im  oxjdirten  Zustand  ent- 
halten kann)  mit  Cyankalium  im  Wasserstoffstrom;  erhitzt 
die  wässerige  Lösung  der  Masse  zum  Sieden  und  fällt  das 
Selen    aus    der    erkalteten    Flüssigkeit    durch    Salzsäure. 
Nach  mehrtägigem  Stehen  wird  es  abfiltrirt  und  im  Filtrat 
der  Schwefel  wie  oben  bestimmt.    Will  man  die  Abschei- 
düng  des   Selens  durch  Erwärmen  beschleunigen,  so  mufs 
die  sich   hierbei  entwickelnde  Schwefelblausäure  in  Kali- 
lauge aufgefangen  werden.    Die  Trennung  des  Selens  vom 
Schwefel  durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Alkali  im  Wasser- 
stoffstrom  unter  Zusatz  von  Chloralkalimetall  giebt  weniger 
genaue  Besaltate.     Dasselbe  gilt  in    erhöhtem  Mafse  fttr 
die  titeren  Methoden ;.  die  Selen-Schwefelverbindung  mit 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  624. 
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Sakssäurd  and  dilors.  Kali  oder  durch  Schmelseo  mit  Sil* 
peter  zu  oxydiren,  die  LöBmig  durch  Chlorbaryum  iiun- 
fallen,  das  gewogene  Qemenge  von  seien*  und  BchweMs. 
Baryt  in  Wasserstoff  zu  glühen  und  das  Selenbarjum  mit 
Salzsäure  auszuziehen.  Zur  Prüfung  von  Schwefel  auf  eines 
Selengehalt  erhitzt  man  denselben  fein  gepulvert  mit  Cyaur 
kaliumlösung  zum  Sieden;  bei  Anwesenheit  von  Sdoi 
entsteht  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  eine  rötfaKck 
Trübung.  —  Vermischt  man  eine  Lösung  von  selenigtf 
Säure  mit  Schwefelammonium;  so  f&Ut  zuerst  rothes  Sdes 
nieder,  welches  im  Ueberschufs  des  Schwefelanunoniomsl^ 
lieh  ist.  Die  Lösung  trübt  sich  weder  beim  Kochen  noch  bei» 
Verdünnen  nlit  Wasser.  Gleichwohl  gelingt  die  Tremmsg 
des  Selens  von  den  Metallen,  deren  Schwefelyerbindimgai 
in  Schwefelammonium  unlöslich  sind,  nicht  auf  diflMD 
Wege,  wie  schon  Wohlwill  (1)  fand.  Auch  durdi 
Schmelzen  mit  kohlens.  Natron  und  Schwefel  wird  k« 
besseres  Resultat  erzielt  Am  zweckihäfsigsten  untenocbt 
man  die  Verbindungen  des  Selens  mit  Metallen  duck 
Erhitzen  im  Chlorstrom,  wo  Chlorselen  abdestillirt  D» 
meisten  Selenmetalle  werden  hierbei  leichter  zersetzt,  sh 
Schwefel-,  Arsen-  oder  Antimonmetalle.  Aus  selenigs.  Salses, 
deren  Basen  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gettUt  weide^ 
kann  das  Selen  als  Schwefelselen  oder,  je  nach  der  Ntfcv 
der  Base,  auch  durch  schweflige  Säure  abgeschieden  w- 
den.  In  Verbindung  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erte 
bestimmt  man  die  Säuren  des  Selens  durch  Erhitzen  Bit 
ö  Th.  Salmiak  im  Porcellantiegel ,  wo  nur  ChlonneuB 
zurückbleibt. 

Nach  H.  Rose  (2)  ist  die  schweflige  Säure  das  baili 
Fällungsmittel  des  Tellurs  aus  den  nicht  zu  wenig  Ssli* 
säure   enthaltenden  Lösungen  der  tellurigen  Säure.   Ib 


(1)  Jahreaber.  f.  1860,  87.  —  (2)  Pogg.  Ann.  OXII,  907;  im 
Zeitso^r.  Ghem.  Pharm.  1861,   282;   Räp.  ohim.  pure  III,  S85; 
New»  IV,^269. 
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pbotphoriger  Säure  findet  die  Redaction  eben&Us  aber  weit     ^*'*"'* 
langsamer  statt    Tellorige  Säure  und  Tellursäure  werden 
awar^  wie  schon  Oppenheim  (1)  zeigte,  durch  Schmelzen 
mit  Oyankalium  unter  Bildung  von  Tellarkalium  redacirt, 
dessen  rothe  Lösung  rasch  Tellur  abscheidet;   einen   be- 
deutenderen Verlust  an  Tellur  hierbei  vermeidet  man  in- 
dessen nur  dann,  wenn   man  das  Schmelzen   mit  10  bis 
12  Th.  Cjankalium  in  einem  langhalsigen  Kolben  und  in 
einer  Atmosphäre  von  trockenem  Wasserstoffgas  vornimmt. 
In  die  verdünnte  Lösung  des  Tellurkaliums  leitet  man  dann 
einen  Luftstrom,  wo  nach  einigen  Stunden  das  bei  100^ 
SU  trocknende  Tellur  fast  vollständig  gefUUt  ist.  Den  Eest 
des  Tellurs  kann  man  nach  dem  Ansäuern  durch  Salzsäure 
mittelst  schwefliger  Säure  abscheiden.    Beim  Kochen  mit 
einer  Lösang  von  Cjankalium  bildet   sich   etwas  Tellur- 
cyankalium^  aus  welchem  wohl  durch  Salzsäure  aber  nicht 
dorch  Luftzutritt  Tellur  gefällt  wird.    Schmilzt  man  die 
Sauerstoffverbindungen   des  Tellurs  mit  kohlens.  Natron* 
kaJi  unter  Zusatz  von  Chlornatrium  in  einem  Forcellantiegel 
unter  Zuleiten   von  Wasserstoff   und   verfährt  dann  wie 
oben ,  so  beträgt  der  Verlust  an  Tellur '  einige  Frocente. 
Aus  salzs.-  oder  Salpeters.  Lösung  läfst  sich  die  tellurige 
Säure  mittelst  Schwefelwasserstoff  vollkommen  als  Schwe- 
fdtellur  abscheiden ;   dessen  Gewicht  nach  dem  Trocknen 
bei  100^  bestimmt  wird.    Ist  dasselbe  nicht  ganz  rein,  so 
Idst  man  es  in  wenig  Wasser   unter  langsamem  Zuleiten 
von  Chlor  und  fällt  nach  der  Entfernung  des  Chlorüber- 
schuseea  und  Behandlung  mit  Salzsäure  das  Tellur  durch 
schweflige  Säure.    In  Salpeters.  Lösung  kann  die  tellurige 
Säure   auch  durch  blofses  Verdampfen  und   £rhitzen   des 
Bttckatandes  auf  etwa  200  bis  270^  bestimmt  werden ;  bei 
Anwesenheit  von  Schwefelsäure  schmilzt  man  die  tellurige 
Säure  kurze  Zeit.    Von  den  Metallen;  deren  Schwefelver- 


(1)  Jahreaber.  f.  1867,  215. 
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bindungen  in  Schwefelammoninm  unlöslich  srnd«  l&bt  sidi 
das  Tellur  nicht  durch  dieses  Beagecs  oder  durch  Scbnd- 
zen  mit  Schwefel  und  kohlens.  Natron  trennen,  sofern  aidi 
niemals  alles  Tellur  löst.  Man  mufs  letzteres  entweder 
mittelst  schwefliger  Säure  ausftUen,  oder  durch  ErhitieB 
mit  Chlor  als  Chlortellur  Terflüchtigen.  Vom  Schwefd 
trennt  man  das  Tellur  durch  Schmelzen  mit  Cjankaliiim 
im  Wasserstoffstrom,  am  besten  in  einem  langhahigea 
Kolben.  Aus  der  Lösung  filllt  man  das  Tellur,  wie  oben, 
durch  atmosphärische  Luft.  Den  Schwefel  bestimmt  mao 
als  Schwefels.  Baryt,  nachdem  man  in  die  erhitzte  alka- 
lische Lösung  Chlor  geleitet  hat  Will  man  nur  das  (h- 
wicht  des  Tellurs  erfahren,  so  oxydirt  man  das  Gemenge 
durch  chlors.  Kali  und  Salzsäure,  verdampft  mit  Salsribire 
und  fallt  das  Tellur  mit  schwefliger  Säure. 
Jod;  Brom;  Kckul^  (1)  bcstimmt  in  leichter  zersetsbaren  jod-, 
brom-  oder  chlorhaltigen  Verbindungen,  wie  namenttidi  in 
den  Substitutionsproducten  von  Säuren,  das  Haloid  in  d«r 
Art,  dafs  Er  die  zu  analysirende  Substanz  durch  nleh^ 
stündiges  Zusammenstellen  mit  Wasser  und  Natriumamsl- 
gam  zersetzt  und  dann  die  mit  Salpetersäure  nentrafisirte 
Flüssigkeit  mit  Silberlösuug  fällt. 

Zur  Nachweisung  des  Broms  empfiehlt  Freaeniuif!) 
die  Anwendung  des  Chloroforms  und  namentlich  des  BAiit- 
felkohlenstoffs,  statt  des  Aethers.  Die  Lösung  des  darck 
nicht  überschüssiges  Chlorwasser  abgeschiedenen  Broas 
in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  ist  rothgelb,  bei 
'sehr  geringen  Brommengen  blafsgelb.  Mit  einer  Lösiin|^ 
welche  V20000  Brom  als  Bromkalium  enthält,  ftrbt  sieb 
Aether  nach  Zusatz  von  etwas  Chlorwasser  nicht,  (Alora» 
form  und  Schwefelkohlenstoff  werden  hellgelb;  bei  Vkon 
Brom  färbt  sich  nur  noch  Schwefelkohlenstoff  deutlich  gdh 


(1)  In  der  8.  871    angef.   Abhandl.  —   (2)  Zeitsohr.  «luü. 
I,  46;  J.  pharm.  [3]  XLI,  250. 
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Bei  Anwesenheit  eines  Jodmetalls  scheidet  man  das  Jod 
entweder  euerst  ab;  was  nach  Freimachen  des  Jods  dnrch 
üntersalpetersäure  mittelst  Schwefelkohlenstoff  geschehen 
kann,  bevor  man  auf  Brom  prüit,  oder  man  schüttelt  mit 
einem  grofsen  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  und  fUgt  sehr 
vorsichtig  verdünntes  Chlorwasser  tropfenweise  und  unter 
Umschütteln  zu.  Man  beobachtet  zunächst  die  Jodreaction 
und;  wenn  diese  verschwunden  ist;  die  Bromreaction. 

L.  Carius  (1)  theilt  bezüglich  der  von  Ihm  (2)  zur 
Bestimmung  des  Chlors ;   Broms  oder  Jods  beschriebenen 
Methode  nachträglich  mit;  dafs  nach  seinen  Elrfahrungen 
bei  der  Oxydation  Jod  haltender  organischer  Verbindungen 
mittelst  Salpetersäure  niemals  Jodsäure   entstehe;   wenu; 
wie  diefs  der  Fall  ist;  hierbei  salpetrige  Säure  zugleich 
auftritt    Er  empfiehlt  jetzt;  die  Substanz  mit  Salpetersäure 
und  einem  geringen   Ueberscbufs  von  Salpeters.  Silber  in 
einem  zugeschmolzenen  Bohr  zu  erhitzen.    Die  Zersetzung 
erfolgt  dann  sehr  leicht ;   unter  Abacheidung  des  Haloids 
als  Chlor-;  Brom-  oder  Jodsilber.     Bei  organischen  Ver- 
bindungen; welche  sich  schwieriger  zersetzen   (wie  z.  B. 
die  den  aromatischen  Beihen  angehörenden  Körper),  wird 
die    Oxydation  durch  einen  Zusatz  von  zweifach-chroms. 
Kali  erleichtert.     Zur  Entfernung   des  gebildeten   chroms. 
Silbers  erhitzt  man  die  saure,  stark  verdünnte  Flüssigkeit 
▼or    dem  Abfiltriren   des  Chlorsilbers.     Der  Niederschlag 
wird   stets  sammt  den  Glasstücken  gewogen  und  letztere 
in  Abzug  gebracht.    Die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  wird 
dorch  einen  Ueberscbufs  von  Salpeters.  Silber  nicht  merk-    "* 
Uckk  erhöht;  wohl  aber  durch  die  überschüssige  freie  Sal- 
petersäure; wefshalb  diese  stets  durch  kohlens.  Natron  zu 
neutralisiren  ist. 

L.  Cohn  (3)   überzeugte  sich  durch  genaue  Ver-  ^"Jj^**' 


(1)  Zeitsobr. Cbem.  Pharln.  1861,  635;  N.  Jahrb.  Pharm.  XVT,  288. 
(2)  «Fahresber.  f.  1860,  668.  —  (8)  J.  pr.  Ghem.  LXXXIII,  68;  im 
R^p.  ohim.  pure  IV,  66. 
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^"a^!""*  Bu<^^  ^^^^  die  ZusammenBetsnng  der  UntercUonlQre  (1) 
auf  volumetrischem  Wege  mittelst  Jod  oad  sdiwdliger 
Säure  nicht  ermittelt  werden  kann,  Bofem  stets  ein  Tbol 
des  Gases^  selbst  im  Dunkeln,  in  (älorsäure  und  cUoiige 
Säure  serßUlt.  Da  die  Chlorsäure  k^ne  äquivalente  Menge 
Jod  ausscheidet)  so  wird  der  Sanerstoffgehalt  durch  Titri* 
rung  zu  niedrig  gefunden.  Auch  zur  Analyse  des  mittebt 
Salzsäure  aus  chlors.  Kali  entwickelten  Gases  (nach  Mil* 
1  o  n  ClsOis  =  2  OIOs  +  ClOs)  eignet  Mch  aus  demselben 
Grund  die  volumetrische  Bestimmung  mittest  Jod  nidit 
Auf  dem  von  Calvert  und  Davies  (2)  befolgten  Wege 
(Einleiten  von  schwefliger  Säure  und  Bestimmung  der  ge- 
bildeten Schwefelsäure  und  Salzsäure)  läfst  sich  dsgegcs 
ebensowohl  die  Analyse  der  Unterchlorsäure  wie  die  ts- 
derer  verwandter  Chlorverbindungen  austühren. 


(1)  H.  L.  Cohn  stellt  dio  verdichtete  Unterohlorsfture  in  folgtodff 
Weise  dar.  In  einen  kleinen  ans  einer  Verbrennongsröhre  gebUsenes 
Ballon  (auf  welchen  eine  anfgesohliffene,  darch  Caoutschoac  e&  ^ 
festigende  Gasleitnngsrohre  pafst)  bringt  man  40  Orm.  cooeeiitnrtB 
Schwefelsftnre,  erkältet  diese  mit  einer  Frostmischang  und  trist  ■* 
10  Grm.  gepttlvertes  ohlors.  ^U  allyialig  unter  Umrfihren  mit  cn« 
Glasstabe  ein.  Nach  aufgesetzter  Röhre  erwärmt  man  langsMB  m 
Wasserbad.  Da  schon  das  diffuse  Tageslicht  die  Explosion  des  Qi>^ 
reranlassen  kann ,  so  ist  es  zweckmftfsig,  den  Versneh  bei  Ksflibit  f«^ 
zunehmen.  Das  in  der  K&lte  condensirte  Gas  ist  (bei  Oasfiehl)  «■ 
rothbraunes  Liquidum,  welches  in  Wasser  unteninkt  und  beim  Scbittb 
unter  lebhafter  Gasen twiokelung  mit  orangegelber  Farbe  sieh  ^ 
Selbst  im  Dunkeln  kann  eine  Explosion  der  condensirten  VerluDAn| 
eintreten.  Von  der  Lösung  der  UnterchloiBftore  in  Wasser  J»^ 
sich  selbst  im  Dunkeln  ein  kleiner  Th^l  in  Chloraftore  and  eUsi^i 
S&ure.  Kocht  man  dieselbe  im  Dunkeln  bia  alles  Gas  entfemt  '^ 
und  verdampft  man  die  mit  einem  Tropfen  Barytwasser  fibersitt^ 
Flüssigkeit,  so  bleibt  ein  Rückstand,  der  sich  wie  chlon.  Baiyt 
verhält  Nach  dem  Ton  Calvert  und  Davies  angegebenen  f^ 
fahren  znr  Darstellung  der  Unterohlorsänre  (Erbitsen  von  t  &% 
Chlors.  KaU  und  9  keq.  krystaHtsirter  Osals&ure  im  Wasserbade)  giU 
die  Oasentwickelung  sehr  ruhig  und  ohne  Explosion  vor  liek,  aar  «- 
fordert  es  wegen  Her  beigemengten  Kohlensäure  längere  Z&t^  bis  Was- 
ser damit  gesättigt  ist.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  101. 
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W.  Köop   (1)  hat   Mittheilung  gemacht   über   eine  «»«k^o'- 
Verbesserang  an  dem  von  Ihm  cons.truirten  Azotometer 
(vgl.  Jahresber.  f.  1860,  631). 

J.  W  a  1  k  e  r  (2)  hat  auf  die  Hinwürfe,  welche  C.  L  e  a  (3) 
gegen  die  von  Ihm  vorgeschlagene  Methode  der  Stickstoff- 
bestimmnng  erhoben ,  entgegnet  und  gezeigt,  dafs  jene 
Methode  für  technische  Untersuchungen,  jbci  welchen  An- 
nfiherungswertbe  genügen,  brauchbar  ist. 

Bezüglich  der  Mittheilungen  von  Schönbein  (4)  über  "g^f,^^ 
die  empfindlichsten  Beagentien  auf  salpetrige  Säure  und 
salpetrigs.  Salze  vgL  S.  154  f. 

F.  Mohr  (5)  bestimmt  fUr  technische  Zwecke  die  "^^'J'" 
Salpetersäure  volumetrisch  in  nachstehender  Weise  :  Eine 
Eisenvitriollösung,  welche  im  Liter  200  Grm.  reines  Salz 
und  100  CC.  concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  wird  auf 
reinen  Kalisalpeter  in  der  Art  titrirt,  dafs  man  1  Grm.  des 
letzteren  in  einer  Porcellanschale  in  100  CC.  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  Säure,  9  Vol.  Wasser) 
unter  Zusatz  von  5  bis  10  CC.  der  Eisenlösung  auflöst  und 
auf  70  bis  80^  erwärmt  Wenn  die  anfangs  braune  Farbe 
der  Flüssigkeit  lidhtgelb  wird,  fügt  man  unter  Umrühren 
von  Neuem  Eisenlösung  zu,  bis  die  rein  gelbe  Farbe  der 
Flüssigkeit  als  Endpunkt  der  Reaction  bleibend  bräunlich 
wird.  Bei  der  Anwendung  verfahrt  man  in  derselben  Weise. 
(Vgl.  S.  838.) 

Fr.  Schulze  (6)  gründet  auf  die  Beobachtung,  dafs 
Salpetersäure  in  alkalischer  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Zinky  besser  Aluminium  oder  Natriumamalgam, 'sehr  leicht 


(1)  Cham.  Centr.  1S61,  591.  —  (2)  Chem.  News  IV,  288;  im  Anw. 
ZoHflclir.  «Dal.  Chem.  I,  264.  —  (S)  Jahresber.  f.  1860,  681.  —  (4)  Vgl. 
anok  ZeitBchr.  anaL  Chem.  I,  18.  —  (6)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861, 
182;  DiDgL  pol.  J.  GLX,  219.  ^  (6)  Chem.  Centr.  1861»  657,  888; 
]>ingl.  poL  J.  .CLXII,  46,  287;  im  Aosz.  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  87; 
VierteUahnschr.  pr.  Pharm.  XU,  212;  Bäp.  chim«  appliqu^e  IV,  104; 
J.  pbarm   [3]  XLI,  178. 
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8^p«ur.   jn  Ammoniak  übergeht;  ein  Verfahren  zur  Nachweisung 
und  anch  zur  Bestimmung  von  Salpetersäure.    Zur  quafi- 
tativeii  Erkennung  evhit^t   man  die  zu  prüfende  Substanx 
(Pflanzensäfte,  Auszüge  von  Dünger  oder  Ackererde)  zuerst 
mit  Kalilauge  zum  Sieden  ^  bis  zum  Verjagen   von  allem 
etwa   vorhandenem   Ammoniak,  was  man  daran  erkennt, 
wenn  ein  mit  irisch  bereiteter  Hämatoxylinlösung  getränkter 
Papierstreif  in  den  Dampf  eingeführt  farblos  bleibt   Fügt 
man  jetzt  Zinkpulver  zu  und  erwärmt,  so  zeigt  der  Papie^ 
streif  sogleich    die  characteristische  Färbung  durch  Am- 
mouiak,   wenn   auch   nur  Spuren   von  Salpetersäure  yct- 
banden  sind.     Zur  quantitativen  Probe  wendet  man  zweck- 
mäfsig  2inkpulver   an,   welches   durch  Schütteln   mit  sehr 
verdünntem   Platinchlorid   (auf  2   Orm.  Zink   1   TropieD 
Platinlösung)   platinirt  ist.    Auf  0,1   bis  0,3  Orm.  zu  be- 
stimmender  Salpetersäure  sind  15   Orm.   Zinkpulver  und 
20  Orm.  Kalilauge  von  1,3  spec.  Oew.  erforderlich.    Man 
läfst  das  Zink  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  zuerst  einige 
Stunden   kalt   in   Berührung  und  destillirt  daim   das  Am- 
moniak in  einem  Kolben  mit  guter  Kühlvorrichtung  and 
mit  der  Vorsicht;  dafs  nichts  überspritzt  (Schulze  wendet 
hierzu  einen  besonders  construirten  Apparat   an)   in  vor 
geschlagene  Salzsäure  ab.    Bei  mehr  als  0,2  Orm.  Salpeter 
säure  soll  das  Verfahren  weniger  genaue  Resultate  geben, 
als  bei  geringeren  Men|^en. 

Persoz  (1)  empfiehlt  zur  Bestimmung  der  Salpeter 
säure  im  Salpeter  die  Anwendung  des  zweifach-chroflia 
Kali's,  welches  beim  Schmelzen  die  Salpetersäure  auatrobti 
ohne  die  Chlormetalle  zu  zersetzen.  Man  bringt  in  einen 
grofsen  Platintiegel  2  bis  5  Orm.  geschmolzenen  Salpeter, fägt 
etwa  das  doppelte  Oewicht  an  geschmolzenem  und  gepul- 
vertem chroms.  Kali  hinzu,  setzt  einen  tiefen  Bchalenföraigen 


(1)  lUp.  chim.  appliqu^e  HI,  253;  J.  pharm.  [8]  XL,   116;  DiagL 
pol.  J.  CLXt,  284 ;  Chem.  News  IV,  57;  im  Ansrn.  Stehsclir.  tiiaL 
i,  85;  Vierte^ahrBschr.  pr.  Pharm.  XII,  218. 
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D«ckel  auf  den  Tiegel,  wägt  das  Ganze  und  erhitzt  vor-   ^^^' 
sichtig.     Wenn  das  Entweichen   salpetrigs.  Dämpfe  nach- 
I&Tst,  eriiitzt  man  Tiegel  wie  Deckel  zum  Dunkelrothgiühen, 
l&fst  erkalten   und  wägt    Der  Gewichtsverlust  entspricht 
der  im  Salpeter  enthaltenen  Salpetersäure. 

F.  Reich  (1)  führt  die  Salpeterprobe  in  der  Art  aus, 
dafs  Er  den  zur  Wasserbestimmnng  in  möglichst  niedriger 
Temperatur  geschmolzenen  Salpeter  pulvert  und  mit  dem 
4^  fachen   Gewicht    Quarzpulver    gemengt   zum   dunklen 
Botbglühen   erhitzt.     Der  Gewichtsverlust  giebt  den  Ge- 
halt des  Salpeters  an  Salpetersäure.    Schwefels.  Salze  oder 
Chlormetalle  werden  bei  der  angegebenen  Hitze  nicht  zer* 
setzt.  —  Bezüglich  der  von  Bolley  (2),  auf  Grund  con- 
trolirender  Untersuchungen   von  Piccard   und   Caron, 
erhobenen   Bedenken   gegen   die   von   Anthon   (3)   vor- 
geschlagene Methode  der  Salpeterprobe  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 

Fresenius  (4)  hat  verschiedene  in  den  letzten  Jahren 
zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  vorgeschlagene  Methoden 
bezttglich  ihrer  Genauigkeit  einer  Prüfung  unterworfen. 
Er  überzeugte  sich  zuvörderst  mit  Bücksicht  auf  die  Ver- 
fahningaweisen,  welche  auf  der  Zersetzung  der  Salpeter- 
säure durch  Eisenchlorür  beruhen,  dafs  das  hierbei  ent- 
wickelte Gas  reines  Stickoxjdgas  ist,  gleichgültig,  ob  die 
Lösungen  concentrirt  oder  verdünnt,  stark  oder  schwach 
angesäuert  sind.  Es  ist  demnach  dem  Verfahren  von 
PeloQze  mit  der  von  Fresenius  (5)  angegebenen 
Modification  kein  weiterer  Vorwurf  zu  machen,  als  der, 
dafs  eine  grofse  Menge  überschüssigen  Eiseuoxyduls  titrirt  ^ 


(1)  Aus  der  berg-  und  hüttonm&nn.  Zeitung  Jahrgang  XX,  Nr.  21 
in  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  163;  DingL  pol.  J.  CLX,  357;  im  Ausz. 
Zeitscbr.  anal.  Chem.  I,  86;  Yierteljahnschr.  pr.  Pharm.  XU,  214.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  214;  im  Auax.  Chem.  Centr.  1861,  924; 
Zeitscbr.  anal.  Chem.  I,  247.  <-  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  600.  ^ 
(4)  Zeitscbr.  anal.  Cbem.  I,  32.  ^  (6)  Jahresber.  f.  1868,  699. 
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*iir«r  werden  mufs,  was  eine  sorgflSltige  Feststellung  des  Titen 
der  Chamäleonlösiing  und  genaue  Abwägung  des  JOseai 
zur  Bedingung  macht.  Das  von  Braun  (1)  angewendete 
Verfahren,  die  Menge  des  gebildeten  Eisencblorids  aus  der 
abgeschiedenen  Jodmenge  zu  ermitteln,  giebt  unter  eiDiger 
mafsen  gleichen  Verhältnissen  befriedigende  Resultate,  die- 
selben werden  aber  zuverlässiger,  wenn  man  das  entstandene 
Eisenchlorid  auf  dem  von  Fresenius  (S.860)  empfohkoen 
Wege  mittelst  Zinnchlorür  bestimmt.  Es  ist  hiersu  (aufaer 
den  S.  860  erwähnten  Erfordernissen)  noch  eine  saure 
EisenoxyduUösuug  nöthig,  welche  man  durch  Auflösung 
von  100  Qrm.  Eisenvitriol  in  Salzsäure  von  1,1  bis  1,18 
spec.  Gew.  zu  500  CC.  erhält  Den  geringen,  nicht  leicht 
zu  vermeidenden  Oxydgehalt  dieser  Lösung  bestimmt  man 
vorher  nach  demselben  Verfahren.  Man  erhitzt  das  sn 
analysirende  Salpeters,  äalz  (0,2  6rm.)  mit  etwa  50  CC.  der 
sauren  Eisenoxydullösung  in  einem  langhalsigen  Kolben 
und  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Kohlensäure  all- 
mälig  zum  Sieden,  bis  das  austretende  Gas  Jodkafiom- 
stärkepapier  nicht  mehr  bläut,  vermischt  dann  das  Eisen* 
chlorid  mit  Zinnchlorür  und  bestimmt  in  der  im  Kohlen- 
Säurestrom  erkalteten  Flüssigkeit  den  kleinen  ZinnchloT<b^ 
überschufs  durch  Jodlösung.  Zieht  man  von  dem  ver> 
brauchten  Zinnchlorür  diesen  Ueberschufs,  sowie  die  kköne 
Menge  ab,  welche  dem  in  50  CC.  EisenoxjduUösung  ent- 
haltenen Oxyd  entspricht,  so  erhält  man  aus  dem  Rest  das 
im  entstandenen  Eisenoxyd  enthaltene  Eisen  und  hiersss 
durch  Multipücation  mit  0,32143  die  Salpetersäure.  —  Aseli 

r  nach   dem  von  Schlösing  (2)  beschriebenen  VerCüiren 

gelangte  Fresenius  zu  guten  Besultaten»  während  die 
Methode  von  Ville  (3)  und  auch  die  von  Fr.  Mohr  (4) 
nach  seinen  Versuchen  weniger  zu  empfehlen  sind.  •-  In 


(1)  Jahreaber.  f.   1850,   683.   —  (2)  Jahreiber.  f.   1S64,    714.  * 
(8)  Jahrwber.  1  1855.  795.  --  (4)  Vgl.  dieson  Ber.  8.  8S5. 


Erkennimg  und  Bestimiiiitiig  einaelner  uoorganisoher  SabsUmzoD.   339 

einem    zweiten    Abschnitte    seiner    Abhandlung    bespricht 
Fresenius  (1)  die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Sal* 
petersäure,  welche  auf  Zersetzung  und  Verflüchtigung  der- 
selben durch  Schmelzmittel  beruhen.    Schaifgotsch  (2) 
hatte   zur  Zerlegung  der  Salpeters.   Salze  das  Borasglas 
benutzt;  in  neuester  Zeit  sind  zwei  andere  Schmelzmittel 
empfohlen  worden ,  von  Fersoz  (3)  das  zweifach-^hroms. 
Kall  und  von  Beich  (4)  die  Kieselsäure.   Diese  Methoden, 
welche  sich  ihrer  raschen  Ausftlhrbarkeit  halber  namentlich 
zur    Untersuchung   der   käuflichen   Salpetersorten   eignen, 
liefern  nach  Fresenius  alle  drei  durchaus  befriedigende 
fieaultate,  und  zwar  auch  dann»   wenn  Chloralkalimetalle 
amgegen  sind.    Um  richtige  Besultate  zu  erhalten,  müssen 
übrigens  gewisse  Cautelen  eingehalten  werden,   und   Fre* 
aenius  räth  besonders,    vor  der  erstmaligen  Anwendung 
der    genannten  Methoden    sich  zuvor   durch  einige  Ver- 
suche mit  gewogenen  Mengen  reinen  Salpeters  in  Betreff 
der  beim  Schmelzen  anzuwendenden  Erhitzungsgrade  genau 
za  unterrichten. 

W.  Knop  (5)  macht  eine  vorläufige  Mittheilung  ül>®r ^»^jj>™jj»k 
eine  neue  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Al- 
kalien, welche  Er  besonders  bei  Analysen  von  Aschen  flir 
anwendbar  hält.  Das  Verfahren  gründet  sich  auf  die 
Auafallbarkeit  des  Kalis  und  Natrons  (aber  nicht  des  Am- 
moniaks) durch  einen  neuen  Flnorsiliciumfluorwasserstoff, 
▼on  welchem  Knop  vermuthet,  er  habe  die  Formel  SisFl^, 
2HF1,  analog  der  Wohle r'schen  Verbindung  SigCls, 
SHCl.  Man  erhält  diese  Fluorverbindung  in  der  als 
Beagens  verwendbaren  Form  durch  längere  Behandlung 
von  Kupferoxyd  und  Kupferspänen  mit  einem  Gemenge 
von  1  Vol.  Fluorkieselalkohol  und  3  bis  4  Vol.  Wasser 
in    der  Siedehitze.     Die  eingetrocknete  Masse  wird   mit 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  I,  180.  —  (2)  Pogg.  Ann.  LVII,  260.  — 
(8)  VgL  8.  836.  -  (4)  Vgl.  8.  887.  —  (6)  Chem.  Centr.  1861,  688; 
^gl.  aaoh  diesen  Ber.  S.  207  f. 
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Wasser  behandelt,  wo  sich  nach  Enop's  Annahme  £e 
Verbindung  Si^Fls;  2CuFl  (gebildet  nach  der  GleichnDg 
2  SiFla,  3  Cu,0  =  SijFls,  2  CuFl  +  CuFl,  3  CuO)  löst  (1>  Die 
etwas  verdampfte  Lösung  liefert ,  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  das  neue  Beagens,  welches  in  Glasgefaisen  auf-, 
bewahrt  werden  kann.  Der  Niederschlag,  welchen  dieses 
Beagens  in  Lösungen  von  Kalisalzen  auf  Zusatz  von  2  VoL 
Alkohol  erzeugt,  ist  gallertartig  flockig,  setzt  sich  locht 
ab  und  hinterläfst  mit  Schwefelsäure  geglüht  reines  schwe 
fels.  Kali. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  Ackererden  kocht 
Alex»  Müller  (2)  die  sa]zs.  Lösung,  nach  Aus&llung 
der  schwachen  Basen  durch  Ammoniak,  in  einem  schwer 
schmelzbaren  Glaskolben  bis  zur  Zerstörung  des  Ammoniaks 
mit  Salpetersäure  ein  und  erhitzt  dann  die  in  einer  Schale 
mit  Oxalsäure  eingetrocknete  Masse  zum  gelinden  Glfthea. 
Bei  der  Behandlung  mit  Wasser  gehen  die  Alkalien  ia 
Lösung.  Ist  viel  Kalk  vorhanden,  so  wird  dieser  vorher 
mit  Oxalsäure  ausgefällt.  —  Zur  Bestimmung  der  Alkalien 
in  Pflanzenaschen  versetzt  Müller  die  Lösung  mitsovid 
Schwefelsäure,  dafs  die  Alkalien  wenigstens  zum  Tbefl^ 
die  übrigen  Basen  vollständig  damit  gesättigt  sind,  ver- 
dampft fast  zur  Trockne,  behandelt  mit  Waaser  und  ver 
setzt  das  Filtrat  mit  einem  geringen  Ueberschurs  von 
Barjtwasser.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird  abfiltrirt,  wii 
Kohlensäure  gesättigt  und  aufgekocht,  wo  nur  die  Alkafica 
in  Lösung  bleiben. 
K*u  Nach  C.  L  ea  (3)  ist  die  Pikrinsäure  kein  zuverläasiga 

Beagens  auf  Kali,   sofern  eine  weingeistige  Lösnng  der 
Säure  oder  eine  wässerige  von  pikrins.  Natron  nach  einigsr 


(1)  Nach  einer  weiteren  Mittheilung  halt  es  Knop  (Cbem.  OnCr. 
1861,  908)  auch  für  möglich,  dafs  die  blane  Lösung  im  WesentSeka 
ein  saures  kiesels.  Sals  nebst  Kieselsäure  enthalte.  —  (8)  J.  pr.  Chou 
LXXXII,  54,  65;  B^p.  chim.  pure  III,  829.  —  (3)  8UL  Am.  J.  Pl 
XXXI,  75;  Chem.  News  III,  180;  im  Ausa.  B^p.  chim.  pure  III,  S39. 
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Zeit   und   bei  nicht  211  grofser  Verdünnung   aufser  mit     '''^** 
Eali-  und  Ammoniaksalzen  auch  mit  Natronsaken  in  alka^ 
ÜBcher  Lösung  Niederschläge  gebe. 

Fr.  Mohr  (1)  giebt  zur  technischen  Bestimmung  von 
Kali  neben  Natron  in  neutralen  oder  alkalischen  Verbin* 
dangen  ein  Verfahren  an,   welches  sich  auf  die  Ausscheid 
düng  des  Kali's  als  Weinstein  und  Messen  desselben  durch 
alkalisehe  Flüssigkeiten   gründet.    Ist  das  Kali  gröfsten- 
theils   als  kohlensaures  vorhanden ,   so  wird   die  LöBung 
desselben  mit  gepulverter  Weinsäure  gesättigt,  dann  noch 
eine  der  gebrauchten  gleiche  Menge  Weinsäure  zugefügt 
und  die  zur  Trockne  verdampfte  Salzmasse  mit  kalt  ge- 
sättigter Weinsteinlösung  behandelt;  wo  nur  zweifach-weins. 
Kali    ungelöst    bleibt,    das    mit    derselben   Lösung    von 
den  anderen  Salzen  durch  Waschen   befreit  wird.    Neu- 
trale Kalisalze  vermischt  man  mit  so  viel  zweifach-weins. 
Natron,  dafs  alles  Kali  in  Weinstein  verwandelt  wird  und 
behandelt  die  eingetrocknete  Masse  ebenfalls  mit  Wein- 
steinlösung.   Um  die  Gewifsheit  zu  erlangen,   dafs   alles 
Kali  gefällt  und  auch  alles  zweifach-weins.  Natron  durch 
Answafschen  entfernt  ist,  vergleicht  man,  durch  Sättigen 
mit    Normal' Natron ,    den   Säuregehalt    der    ablaufenden 
Flüssigkeit  mit   dem  der  frischen   Weinsteinlösung.    Die 
anfangs  ablaufende  Flüssigkeit  mufs,  wegen  des  Gehalts 
an    sweifaeh-weins.   Natron,  stärker   sauer   sein,   als  die 
WeiDsteinlösung;   das  Auswaschen  ist  beendet,   wenn  der 
Säuregehalt  nicht  mehr  abnimmt,  also  dem  der  Weinstein* 
ktoiiDg  gleich  ist.    Der  ge&llte  Weinstein  wird  in  bekann- 
ter  Weise    mittelst   Normalnatron    (1   CG.  =  Viooo  At 
Kali)  volumetrisch  bestimmt.    In  ähnlicher  Weise  läfst  sich 
anch  das  Kali  durch  Platinchlorid  ausflLüen  und  der  Ver- 


(1)  Abu.  Cfa.  Pharm.  GXIX,  128;  DingL  pol.  J.  CLXI,  889;  im 
AoMB.  Zeitacfar.  anal.  Cbem.  I,  59;  B^p.  cbim.  appliqn^  III,  444;  Chem. 
Newa  V,  71. 
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danopfungsrückfttand  mit  einer  gesättigten  Ldsung  yon 
Kaliumplatinchorid  auswaschen. 

F.  Anthon  (1)  hat  auf  die  verschiedenen  Ldalidi- 
keitsverhältnisse  des  zweifach-kohlens.  Natrons  und  des 
zweifach-kohlens.  Kali's  eine  Methode  sur  Prüfung  einer 
Potasche  auf  eine  Verunreinigung  oder  VerfUsehang  mit 
Soda  gegründet 

Das  (S.  836)  mitgetheilte  Verfahren  zur  Kohlensiure- 
bestimmung  von  P  e  r  s  o  z  (2)  empfiehlt  derselbe  zur  Untef- 
suchung  der  Potasche  und  Soda  auf  Gehalt  an  kohlens. 
Alkali  und  Alkalihydrat^  welches  letztere  Er  aus  dem  bei 
der  Schmelzung  erhaltenen  Wasser  berechnet*  Frese- 
nius (3)  hält  besonders  bezüglich  des  letzteren  Punktes 
diese  Methode  nicht  ftLr  empfehlenswerth. 
nnd'chioT         Bezüglich  einer  Modification  der  indirecten  Analyse 

Mtriam.  2QP  Prüfung  des  käuflichen  Chlorkaliums  auf  Chlomatriom- 
gehalt,  welche  Anthon  (4)  mittheilt;  verweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 

uihion.  Fresenius  (5)  hat  sich  überzeugt,  dafs  das  Veriahreui 

welches  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Lithions  von 
W.  Mayer  (6)  angegeben  worden  ist,  sichere  Resultate 
giebt.  Verdampft  man  die  Lösung  eines  Lithionsalaes 
mit  phosphors.  Natron  unter  Zusatz  von  so  viel  Natroo- 
hydrat  oder  kohlens.  Natron ,  dafs  die  Beaction  alk^seh 
bleibt;  digerirt  den  Bückstand  mit  Ammoniak  und  wascht 
dann  den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  von  gleidten 
Vol.  Wasser  und  Ammoniak,  so  ist  letzterer,  bei  100^ 
getrocknet  oder  geglüht ,  nach  der  Formel  BLtO,  POs 
zusammengesetzt    Die  Bestimmung  wird  genauer,  w 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  216;  im  Au8&  Cbem.  Gentr.  ISM^  689.  ^ 
(2)  Compt.  rend.  LIII,  239;  Instit.  1S61,  266;  Dingl.  poLJ.  CLXI,  S8S. 
—  (8)  Zeitschr.  anaL  Chem.  I,  108.  —  (4)  DingL  pol.  J.  CLXI,  286; 
im  AoBE.  Zeitflohr.  «nal.  Chem.  I,  109;  Tgl.  daselbst  8.  110 
Fresenins  beigefttgten  BemerkmogeD.  -^  (6)  Zeitaohr.  anaL 
I,  42.  —  (6)  Jabresber.  f.  1856,  789. 
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man  Filtrat  und  Waschwasser  wiederholt  verdampft  und 
die  dabei  auBgescbiedenen  kleinen  Mengen  von  phosphors. 
Lithion  wie  zuvor  behandelt.  Ein  Lithionsalz  von  wech- 
selnder Zusammensetaung  und  mit  einem  Natrongehalt, 
wie  es  Bammelsberg  (1)  wiederholt  beobachtete,  wurde 
von  Fresenius  nicht  erhalten. 

AI.  Mitscherlich  (2)  hat  genaue  Versuche  Änge- ^JJjJJj;;; 
stellt  über  das  Verhalten  einiger  als  Aufschliefsungsmittel 
bei  Analysen  benutzten  Verbindungen  der  Alkalien  und 
iJkalischen  Erden  in  sehr  hoher  Temperatur.  Die  Salze 
wurden  im  Platintiegel  durch  ein  Gasgebläse  erhitzt. 
Schwefels.  Kali  und  -Natron  erleiden  beim  Weifsglühen 
im  unbedeckten  Tiegel  einen  geringen  Gewichtsverlust, 
der  bei  letzterem  Salz  mehr  beträgt,  als  bei  ersterem. 
Der  Bückstand  des  Kalisalzes  reagirt  alkalisch.  Das 
Schwefels.  Natron  verflüchtigt  sich  als  solches.  Kohlens. 
Kali  und  -Natron  verflüchtigen  sich  schon  beim  Schmelzen 
in  schwacher  Bothgluth,  noch  mehr  beim  Weifsglühen; 
(0,295  Grm.  kohlens.  Natron  verschwanden  in  15  Minuten 
vollständig).  Es  entweicht  hierbei  zuerst  Kohlensäure, 
dann  die  ätzende  Base.  Chlorkalium  und  Chlornatrium  ver- 
lieren in  der  Bothglühhitze  nur  wenig  (einige  Tausendtel) 
an  Gewicht,  beim  Weifsglühen  verflüchtigen  sie  sich  rasch 
unter  Entwickelung  dichter  weifser  Dämpfe.  Beide  Chlor- 
metalle  zeigen  nach  dem  Erhitzen  alkalische  Beaction. 
Alle  nicht  leuchtenden  Flammen  brennen  bei  diesen  Ver* 
aneben  über  12  Stunden  andauernd  mit  der  Kali-  oder 
Natronflamme.  Von  Chlorcalcium  wird  in  der  Weifs^ 
glühhitae  nur  ein  kleiner  Theil  als  solches  verflüchtigt, 
der  gröfste  Theil  wird  in  Aetzkalk  verwandelt.  Schwefels. 
Kalk  schmilzt  theilweise  in  der  Weifsgluth  unter  Verlust 
von  etwas  Schwefelsäure.    Kohlens.  Baryt  verliert  anfangs 


(1)  Jaliresber.  f.  1847  n.  1848,  889;  f.  1857,  141.  —  (S)  J.pr.Ghem. 
JJLXXnif  485;  FreseniuB,  Zeitschr.  anal.  Chem.  I,  68. 
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^IJjllS^^* bedeutend  an  Gewicht,  indem  Kohlensäure  entweicht;  es 
Erden.  \^\\^qi  g^Q,}^  dtjux  EU  der  Luft  unter  Gewichtszimahme  eine 
krystallinische  Verbindung  von  Baryt  mit  Platinozyd.  Pia- 
tinmohr  mit  Baryt  bei  Luftzutritt  geschmolzen  löst  sich  in 
letzterem  und  wird  dann  durch  Salzsäure  in  Platinchlorifi 
'  verwandelt.  GegltLhte  Thonerde,  Chromoxyd«  Eisenoijd 
und  Quarz  lösen  sich  mit  der  gröfstcn  Leichtigkeit  und 
unter  Wämieentwickelung  im  weifsglühenden  Barjrt,  unter 
Bildung  krystallinischer,  in  Salzsäure  leicht  löslicher  Ve^ 
bindungen.  Magnesia  und  Thonerde  sind  in  der  Weils- 
gluth  vollständig  feuerbeständig. 

AI.  Mitscherlich  (1)  beschreibt  ausfthrlich  das  vod 
Ihm  zur  Analyse  des  Alaunsteins  befolgte  Verfahremi  sb 
Methode  der  Trennung  der  Schwefelsäure,  der  Thonerdey 
des  Kalks ;  der  Magnesia,  des  Eali's  und  Natrons.  Die 
Punkte,  in  welchen  Mitscherlich  von  deu  gewöhnlichen 
Trennungsmethoden  abweicht  (abgesehen  von  der  vor 
bereitenden  Auflösung  durch  Erhitzen  des  Mineralpulven 
mit  Säuren  in  verschlossenen  Röhren)  (2),  sind  die  foK 
genden  :  die  Schwefelsäure  wird  mit  Chlorbaryam  h^ 
ausgefällt,  der  ausgewaschene  schwefeis.  Baryt  in  conoea- 
trirter  Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Zusatz  von  Waner 
nochmals  abgeschieden.  Es  bleiben  hierbei  die  vom  schwe- 
feis. Baryt  mit  niedergerissenen  und  nicht  auswaschbam 
kleinen  Mengen  anderer  Körper  (beim  Alaunstein  Umd* 
erde,  schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Kalk  in  bestimmbarer 
Quantität)  in  Lösung.  Zur  Untersuchung  der  Beinhot 
des  schwefeis.  Baryts  ist  die  Auflösung  in  Schwefebioi« 
der  Zersetzung  durch  kohlens.  Natron  vorzuziehen,  weil 
sich  Thonerde  in  der  concentrirten  Säure  löst,  der  Zusatz 
einer  fixen  Base  vermieden  wird  und  die  Operation  raacber 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  456 ;  im  Ahm.  Zeitwhr.  anaL  Gbe«.  I, 
58,  67,  69.  —  (2)  Vgl.  Jahreabec.  f.  1B6Q,  640. 
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und  bequemer  anszuführen  ist  (1).  Die  (niemals  gang  ^JÜ^^Ü^* 
ToUkommene)  Trennung  der  l^onerde  von  Magnesia  durch 
Ammoniak  gelingt  um  so  besser,  je  gröfser  der  Ueber- 
schnCs  von  Salmiak  (wenigstens  das  Zwanzigfache  der 
Magnesia)  in  der  Flüssigkeit  ist.  Man  fällt  kochend  und 
erhält  die  Flüssigkeit  so  lange  im  Sieden,  bis  der  Gerach 
nach  Ammoniak  fast  ganz  verschwunden  ist.  Man  ver- 
meidet beim  Fällen  einen  grofsen  Ueberschufs  von  Ammo- 
niak, weil  bei  langem  Kochen  die  Thonerde  leicht  in 
eine  dichte,  zähe,  schwer  auszuwaschende  Masse  sich  ver- 
wandelt. Sie  wird  nafs  mit  dem  Filtrum  im  Tiegel .  er- 
hitzt, zuletzt  längere  Zeit  weifs  geglüht,  gewogen  und 
dann  in  einem  kleinen  Kolben  in  dem  16  fachen  Gewicht 
einer  Mischung  von  8  Th.  Schwefelsäure  und  3  Th.  Wasser 
gelöst.  Der  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  sammt  der 
Filterasche  ungelöst  bleibende  schwefeis.  Kalk  wird  für 
Bicb  bestimmt  Die  schwefeis.  Lösung  der  Thonerde  wird 
stark  mit  Kali  übersättigt  und  der  ungelöst  bleibende 
Antheil  (beim  Alaunstein  aus  etwas  Kalk,  Eisenoxyd  und 
Magnesia  bestehend)  auf  gewöhnliche  Weise  untersucht. 
Ebenso  kann  die  von  der  durch  Ammoniak  gefällten  Thon- 
erde abfiltrirte  Flüssigkeit,  aufser  Salmiak,  den  alkalischen 
Chlormetallen  und  Magnesia,  noch  etwas  Baryt,  Kalk  und 
Thonerde  enthalten.  Sie  wird  verdampft  y  der  Salmiak 
darch  Erhitzen  verjagt  und  der  in  wenig  Wasser  gelöste 
Rückstand  mit  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak  ver- 
setzt (wodurch  beim  Alaunstein  noch  etwas  kohlens.  Baryt, 
•Kalk,  -Magnesia  und  Thonerde  ausgeschieden  wird).    Das 


fl)  Auch  H.  ßose  (Pogg.  Ann.  CXIII,  627)  zeigt  neuerdings, 
welche  betrilcfatliche  Mengen  von  Salzen,  selbst  Alkalisaken,  der 
sobwefete.  Baryt  mit  niederreißt  und  wie  sebwierig  es  ist,  denselben 
dATon  ra  befreien.  —  Entbält  der  scbwefels.  Baryt  anhangende  lösliche 
Barytsalse,  so  gehen  diese,  nach  dem  ron  A.  Mitsoherrich  (siehe 
oben)  empfohlenen  Verfahren  deir  Reinigung,  nothwendig  selbst  in 
0«bwefela.  Baryt  Aber. 
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^I^UJI;^^'''^  Filtrat  von  dieser  Fällung  wird  naehmalB  verdAiii]^ 
■'«i»-  tchwach  geglüht,  unter  Zagatz  von  etwas  Salssaare  gekM, 
die  Magnesia  mit  eiirer  Mischung  von  Ammoniak  imd 
kohlens.  Ammoniak  (1)  abgeschieden  und  durch  SchweM- 
säure  von  einer  kleinen  Menge  mitgeftllten  Barjts  ge- 
trennt.  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wird  daa  FilM 
▼on  der  kohlens.  Ammoniakmagnesia  verdampft^  schwach 
geglüht  nnd  gewogeo.  Das  Chlorkalium  wird  durch  Pb- 
tinchlorid  zuerst  aus  einer  ganz  ooncentrirten  Losung  ge- 
fällt und  wenig  ausgewaschen,  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdampft,  in  sehr  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol 
versetzt.  Die  vom  Kaliumplatinchlorid  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  verdampfti 
der  Hückstand  geglüht  und  das  mit  Wasser  ausgezogene 
schwefeis.  Natron  für  sich  gewogen.  —  Mitscherlich 
überzeugte  sich  noch,  dafs  Thonerde,  aus  ihrer  Verbindung 
mit  Schwefelsäure  und  schwefeis.  Kali  durch  Ammoniak 
ge&Ut,  stets  Schwefelsäure  und  Kali  enthält,  weiche  durch 
Auswaschen  nicht  entfernt  werden  können.  Der  Schwefet 
Säuregehalt  betrug  5  bis  5,8  pC.  der  Thonerde.  Behsn- 
delt  man  die  ausgeflUIte  Thonerde  nach  längerem  starken 
Glühen  mit  Wasser,  so  löst  sich  ein  Theil  des  Kali's  ta£ 
Keiner  Kalialaun  giebt  nach  heftigem  Weifsglühen  eioaa 
Theil  des  Kaligehalts  als  alkalisch  reagirendea  Thoaerds- 
kaliy  3K0,  AlsO«,  an  Wasser  ab.  Beim  Glühen  voi 
schwefeis.  Baryt  mit  Thonerde  wird  ebenfalls  eine  ii 
Wasser  lösliche  Verbindung  von  Thonerde  und  Umrji  ge- 
bildet. Auch  durch  Bildung  von  Alaunstein  läfst  eich  d» 
Kali  nachweisen.  Erhitzt  man  eine  nicht  zu  saure  Auf- 
lösung von  Thonerde  in  Schwefelsäure  in  einem  Glasrohr 
eingeschlossen  auf  230^,  so  scheidet  sich,  wenn  nur  eine 
Spur  Kali,  Ammoniak  oder  Natron  vorhanden  ist,  Alaui' 
stein  in  mikroscopischen  Bhomboödeni  aus,  worin  daa  Kau 


(I)  VgL  Jahresber.  f.  1858,  606. 
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oder  die  aDderen  Baseo  leicht  erkannt  werden  können. 
Während  xnr  vottständigen  Trennung  von  Thonerde,  Kali 
und  SchwefelBänre  letatere  vorher  entfernt  werden  mub, 
kann  man  kalihaltige  Thonerde,  ans  salaa.  Lösung  heifs 
durch  Ammoniak  ge£&llt,  durch  Waschen  mit  Wasser  bis 
Mif  eine  su  vernachlässigende  Spur  vom  Chlorkaliam  be- 
freien. Eine  vollständige  Trennung  der  Thonerde  vom 
Kali  und  der  Schwefelsäure  erreicht  man,  nach  Mitscher^ 
lieh's  Versuchen,  nur  dann,  wenn  man  die  seh wefek.  Thon- 
erde kalt  mit  kohlens.  Ammoniak  fällt,  nach  vollkommenem 
Auswaschen  in  Salzsäure  löst  und  nochmals  kalt  mit  koh- 
lens. Ammoniak  ausfiült  Die  heifs  mit  kohlens.  Ammoniak 
niedergeschlagene  Thonerde  hält  mehr  Schwefelsäure  xurttck, 
ist  nicht  so  leicht  auszuwaschen  und  weit  schwerer  in 
Salzsäure  löslich.  Um  auch  die  kleinste  Spur  eines  ge- 
lösten Körpers  im  Waschwasser  nachzuweisen,  läfst  Mit- 
•  cherlich  einen  Tropfen  davon  in  einen  glühenden 
Platintiegel  fallen.  Der  Tropfen  wird  immer  kleiner,  bis  . 
er  in  einem  Punkt  die  Verunreinigung  zurückläfst. 

Zur  Bestimmung   von  Strontian   und  Kalk  in   einem   Btrontu» 

°  «nd  Kalk. 

Gemenge  beider  auf  indirectem  Wege  empfiehlt  F.  O. 
Sehaffgotsch  (1)^  die  kohlens.  Salze  in  mäfsiger  Weifs- 
gltthhitze  in  die  wasserfreien  Oxyde  zu  verwandeln  und 
durch  Wägung  des  Rückstandes  die  entwichene  Kohlen- 
säure zu  ermitteln.  Der  kohlens.  Strontian  verliert  in  der 
Wdfsglühhitze  die  Kohlensäure  ohne  zu  schmelzen  und 
ohne  den  Tiegel  anzugreifen,  namentlich  wenn  derselbe 
li0i&  gefällt  war  und  nicht  locker  in  den  Tiegel  gelegt 
wird. 

B.  Fresenius  (2)  hat  die  Annben  von   A.   Ter-piuitiiic  to» 
il  (3)  über  den  Einflufs  von  Ammoniak  und  Ammoniak-  .;»'«>. 
laen  auf  die  Fällbarkeit  des  Mangans,  Nickels,  Kobalts  »»<"o"i«»- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIII,  615;  Zeitochr.  anal.  Chem.  I,  66.  —  (2)  J. 
-.  Ohem.  LXXXIi,  257  f  im  Anas.  Chem.  Centr.  1S61,  524;  R^p.obiin. 
pvra  IV,  66.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1857,  598. 
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und  Zinks  durch  Schwefelammoninm  einer  näheren  Prüfimg 
nnterworfen,  mit  nachstehendem  Resultat.  Die  genannten 
Metalle  und  auch  das  Uran  werden  aus  den  Ldenngea 
ihrer  reinen  Sabse  durch  reines  (farbloses  oder  gtBm) 
Schwefelammonium  weder  rasch  noch  vollständig  ausgefiOi 
Die  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge  eines  Amnio- 
niaksalzes  ist  die  wesentlichste  Bedingung  einer  rascfaes 
und  yollständigen  Auaftlllung.  Selbst  wenn  auf  1  Tk. 
Metalloxyd  9000  bis  18000  Tb.  Salmiak  in  Lösung  «od, 
wird  die  Fällung  nicht  gehindert,  sondern  nnr  gefördert 
Freies  Ammoniak  mufs  yermieden  werden  bei  Nickel;  69 
beeinträchtigt  kaum  die  Fällung  des  Zinke^  sehr  wenig  die 
des  Kobalts^  etwas  mehr  die  des  Mangans,  nicht  die  des 
Eisens ;  es  begünstigt  etwas  die  Fällung  des  Urans.  Heu- 
gelbes  Schwefelammonium  ist  farblosem  gleichwerthig  bei 
Kobalt  und  Eisen,  es  wirkt  kaum  günstiger  als  fiarblotes 
bei  Nickel  und  Mangan;  es  wirkt  etwas  weniger  günstig 
als  farbloses  bei  Uran  und  Zink,  aber*&st  nnr  in  Betref 
der  Dauer,  nicht  in  Betreff  der  Vollständigkeit.  Zussti 
eines  allzugrofsen  Ueberschusses  von  Schwefelammoninm 
ist  stets  zu  yermeiden,  obgleich  er  bei  G^enwart  Toa 
Salmiak  keinen  erheblichen  Nachtheil  hat.  Bei  der  Attt 
fallung  der  genannten  Metalle  mittelst  SchwefelammoniiiBi 
wird  die  Flüssigkeit  zuerst  mit  Ammoniak  neutraliairt,  etne 
genügende  Menge  Salmiak  und  dann  hellgelbes  Schwefti- 
ammonium  in  mäfsigem  Ueberschufs  zugefügt.  Nsc^ 
24  stündigem  Stehen  an  einem  warmen  Orte  ist  die  Ai» 
fallung  als  eine  vollständige  zu  betrachten,  indem  sie  wnoA 
bei  einer  Verdünnung  von  1  Metalloxjd  zu  400000  Flüiflip 
keit  erfolgt. 
Chrom.  Bezüglich    des    von   H.   Schiff   beschriebenen  Ve^ 

haltens  der  Chromsäure  gegen  Guajactinctnr  vgl.  S*  253  (1). 


(1)  Sohiffs  Mittheilangen  über  da«  Yerbalten  der  weinsaarai 
chromsanren  Salzen  vgl.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  210. 
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mach  Yersncben   von  Werther  (1)  lässeo  sich  mit*  ^vJ^JJJ: 
tdat  WasseretoffBnperoxjd    haltendem  Aether   noch   sehr    "^"^^ 
kleine  Mengen  von  Vanadinaäure  erkennen,  anch   wenn 
diuelbe  mit  viel  Chromaäure   gemengt   ist.     Eine  ange- 
Bäaerte  Lösung  eines   vanadins.  Alkali's   färbt   sich   beim 
Sckttttein  mit  solchem  Aether  roth,  wie  easigs.  Eisenoxyd ; 
der  Aether  bleibt  ungefiurbt.    Auch  Wasserstoffsuperoxyd 
ohne  Aether,    oder    ozonisirtes  Terpentinöl  bewirken    die 
Böthung,   aber  nicht  eine  durch  Phosphor  erzeugte  Ozon- 
atmosphäre  oder  Sauerstoff,  welcher  aus  Baryumsuperoxyd 
oder  zweifach  «chroms.  Kali  entwickelt   wird.     Durch   die 
Ghromsäorereaction   gebläuter  Aether  entfUrbt  sich   beim 
Schtitteln  mit  einer  genügenden  Menge  einer  angesäuerten 
Lösung  von  vanadins.  Alkali  und  letztere  wird  roth.  Auch 
gewöhnlicher  Aether   röthet  schon   deutlich   die  Vanadin-^ 
sänrelöauDg.     Alkohol   verändert  die   rothe  Farbe   nicht; 
beim  Verdampfen  entfärbt  sich  die  Lösung  erst  bei  starker 
Concentration,  indem  ein  grünlicher,  chromoxydfr^er  Rück* 
stand  bleibt.  Alkalien  entftrben  die  rothe  Lösung  sogleich. 
In  einer  Flüssigkeit,  welche  nur   V40000  Vanadinsäure  ent- 
*Ii&It,  ist  letztere  mittelst  dieser  Beaction  noch  deutlich  er- 
kennbar ;    bei  Vsaooo  "^rd  die  Lösung  schwach  rosenroth ; 
die  Flüssigkeit   mufs    stets   angesäuert   sein,   gleichgültig 
mit  welcher  Säure.    Enthält  eine  Lösung  Chromsäure  und 
Vanadinsäiire,  so  wird  erstere,  wie   sich  aus  obigem  Ver- 
halten ergiebt,   mittelst   dieser  Beaction  erst  dann  ange- 
zeigt, wenn  sie  in  überwiegender  (mindestens  dreifacher) 
Menge  zugegen  ist  und  wenn  die  nicht  zu  verdünnte  Flüssig- 
keit mit  einem  groisen  Ueberschufs  an  Aether  und  Wasser- 
sto£buperoxyd   vermischt  wird.     Enthält  die  Lösung  von 
Vanadin-  und  Chromsäure  je  ^/ioooo>  so  ist  erstere  deutlich, 
letztere  gar  nicht  erkennbar ;  steigert  man  die  Chromsäure 


(1)  J«  pr.  Gbem.  LXXXm,  196;  N.  Arcb.  ph.  nat  XI,  83;  imAiu». 
Zeit8<dir.  aauüL  Chem.  I,  72;  R^p.  ohiiiL  pure  IV,  57. 

Jahrcsbcr.  f.  Cli«ni.  n.  a.  w.  f.  1861.  54 
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auf  Vfooo9  io  ftrbt  sich  die  wftsserige  Lösimg  roth  vnil  der 
«  Aether  blau.    Molybdänt&ore  giebt  in  nicht  sa  TerdflDBlv 
■aurer  Lösung   mit  ozonirirtem  Aether  oder  mit  Waner 
stoffsuperoxjd  eine  citronengelbe  Färbung;  W^rifruuiim 
seigt  keine  Beaction. 
(B«ViSn.)         ^**'  Mohr  (1)  empfiehlt  srar  Ermittelung  der  rebtiveB 
Mengen  der  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  Mingui 
(MdsOs  nnd  MnOt )  im  Braunstein  nach  irgend  einer  dtf 
gebräuchlichen  Methoden,  den  beweglichen  Sauerstoff  (ui' 
damit  den  Manganoxjdulgehalt)  im  unveriuiderten  Bnmr 
stein  einerseits  und  im  stark  geglühten  Braunstem  vakt- 
seits  zu  bestimmen.     Da  jedes   Oxyd  des  Mangans  bm 
starken  Glühen  in  Manganoxydoxydul,  MnsO«,  überigelub 
so  lasse  sich  aus   den   Ergebnissen  beider  Versochei  h^ 
ziehungsweise  ihrer  Differenz,  der  Gehalt  des  BraunilMH 
an  Manganhyperoxyd  und  an  Manganoxyd  berechnen,  b^ 
hält  der  Braunstein  neben  Oxyden  des  Mangans  nur  Eim- 
oxyd  oder  Thonerde,  so  enthält  allerdings  der  Glflhrftck- 
stand  die  ganze  Menge  des  Mangans  als  Manganoxydozjdol 
und  dann  ist  das  Verfahren  vorwur&frei ;  enthält  absr  der 
zu  prüfende  Braunstein  Oxyde   von  der  Form  MO  {EA' 
Magnesia),  so  ersetzen  diese,    wie   Krieger    (2)  gwC^ 
hat,  beim  Glühen   das  Manganoxydul,   indem  eine  &mb 
starken  Basen   entsprechend   grölsere  Menge  de«  Mtagü- 
Oxyduls  in  Manganoxyd,   Mn^Os,   übergeht      Li  £«* 
Falle  ist  also   die  Menge  des  freien  (beweglichen)  Ssstf* 
stolSs  im  Glührttckstand  ein  Ton  dem  Gehalt  an  den  p* 
nannten  starken  Basen  abhängiger  und  obiges  Verfidnss 
nur  bei  Abwesenheit  derselben  anwendbar. 

Um  bei  der  Prüfung  des  Braunsteins  nach  dem  V«- 
fahren  von  Fresenius  und  Will  einen  Gehah  an  M- 
lens.  alkalischen  Erden  zu  entfernen,  empfiehlt  A.  Rdhr  fji), 


(1)  AmL  Ch.  Pharm.  OXVII,   883;  im  Awul  Bip.  ohun. 
III,  254.  —  (2)  Jahretber.  f.  1858,  626.  —  (8)  Zeilsofar.  saaL 


I 


Erkemiiing  und  BestimmaBg  euselner  unoigaiUcher  Sabstansen«    SSX 

die  Abgewogene  Probe  in  dem  Eölbchea  mit  stark  ver- 
d&iuater  Schwefelsäure  zu  kochen^  BodanD  -die  überschüadige 
Schwefelsäure  mit  k<rfileiisätnrefreier  Natronlauge  zu  neu- 
tndisiren  und  nach  dem  Zusatz  von  oxals«  Natron  wie  ge- 
wöhnlich zu  verfahren. 

Quadrat  (1)  beschreibt  das  yon  Ihm  angewendete, 
dem  Princip  nach  längst  bekannte  und  bei  einem  Eisen- 
ozjdgehalt  unrichtige  Resultate  gebende  Verfahren  zur 
Ermittelung  der  Güte  des  Braunsteins  durch  Erhitzen 
desselben  mit  Salzsäure  und  metallischem  Kupfer  und  Be* 
Stimmung  des  Oewichtsyerlustes  des  letzteren. 

ö.  Wert  her  (2)  hat  die  ftlr  die  Nach  Weisung   des     ^'^"• 
Arsens  nach  dem  Verfahren  von  Rein  seh  wichtige  Be- 
obachtung gemacht,  dafs  ArseiAäure  für  sich  und  arsens. 
Salze  in  saizs.-  oder  schwefeis.  Löeung  weder  in  der  Kälte 
nach  Monate  langem  Stehen,  noch  nach  lange  Zeit  fort- 
gesetztem und  in  kürzeren  oder  längeren  Intervallen  wie- 
derholtem  Kochen  blankes  Kupferblech  mit  einem  grauen 
MetalUpiegel  überziehen,   sobald   die  Menge  der  yorhan* 
denm  Arsensäure  nicht  eine  namhafte  Gröfse  ausmacht. 
Es  ist  daher   nur  eine   Eigenschaft  der  arsenigen  Säure, 
dn  blankes  Kupferblech  sofort  mit    einem   Metalispiegel 
zu  überaiehen,   wenn  sie  in  salzs.  Lösung  damit  gekocht 
wird^  auch  in   dem  Fall,  wo  nur   eine  äufserst   geringe 
Menge  derselben  anwesend  ist.    Eine  (in  10  CC.  0,000609 
Onn.     Arsen    enthaltende )   Lösung '  Ton    reiner    arsens. 
Ammoniakmagnesia    gab  nach  9tägiger  Digestion   bei   60 
im  60^  und  zeitweisem  Kochen   durchaus  keine  Reactiou 
auf  Knpfen    Lösungen,  welche  0,00406  bis  0,00609  und 
(^OlOiö  Grm.  Arsen  in  der  Form  des  Doppelsalzee   ent- 
halten, beschlagen  nach  wiederholtem  Kochen  das  Kupfer- 
Uech  erst  in  72  Stunden,  solche  mit  0,0203  Grm.  nach  48 


(1)  Ans  der  Schweizer.  poL  Zeitscbr.  VI,  108  in  Zeitschr.  Chem. 
Fliftnai.  1861,  605.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  286;  im  Aubs.  Bill. 
Am.  J.  [%]  XXXU,  277. 

54* 
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AiMo.  Standen  und  solche  nüt  0,1015  Onn.  naeh  16  StmideiL 
Der  (nicht  glänzende)  Beschlag  tritt  unter  diesen  Um- 
ständen erst  dann  eiui  wetm  die  Lösung  schon  deotlich 
grün  gefärbt  iat;  er  ist  in  den  meisten  Fällen  in  Salzsäure 
löslich  und  besteht  dann  nach  Werther^s  Versnchea 
wahrscheinlich  ans  einem  basischen  Kupfersalz,  sofern 
darin  kein  Arsen  nachweisbar  war  und  eine  mit  Uankea 
Kupferblech  digerirte  verdünnte  salzs.  Lösung  Ton  Kn- 
pferchlorid  denselben  matt  schwarzen  Ueberzag  erseogt 
In  dem  in  Salzsäure  unlöslichen  Theil  des  Beschlags  ge- 
lang es  in  den  Fällen  einen  Gehalt  an  Arsen  nachzuwetsen, 
wenn  die  Lösung  nicht  weniger  als  0,1015  Grm.  Arsen  ab 
Doppelsalz  enthielt.  Erst  dann»  wenn  in  50  GC.  Ldsiizg 
0,4  bis  0|5  Grm.  Arsen  vorhanden  sind,  bildet  sich  nadi 
kurzem  Kochen  ein  unzweideutiger  metaUglänzender  Arsen- 
beschlag.  Werther  hält  hiernach  in  Fällen  der  geiidit^ 
liehen  Untersuchung,  wo  mit  chlors.  Kali  die  ZerstöniBf 
organischer  Substanzen  bewerkstelligt  worden  ist,  die  An» 
Wendung  der  Kupferprobe  für  unstatthaft,  bevor  nidit  mit 
schwefliger  Säure  die  Beduction  zu  arseniger  Säure  odur 
bewerkstelligt  ist  Eine  andere  Quelle  der  Tinsehaag 
liegt  in  dem  Verhalten  des  metallischen  Arsens 
Kupfersalze.  Reines  metallisches  Arsen  wird  von 
Auflösung  von  Kupferdüorid  in  Salzsäure  bei 
Wärme  in  dicken  Stückeh  allmäfig,  in  dünnen 
schneller  aufgenommen.  Die  bei  verschlossenem 
fast  farblos  werdende  Lösung  endiäh  dann  schon 
wenigen  Stunden  ansehnliche  >  Mengen  von  ArsenzinM^ 
und  erst  nach  sehr  laiiger  Digestion  auch  arsenige 
Es  folgt  hieraus,  dafs  die  Kirpfetprobe  bei  nicht 
im  Kocfaori  erfolgter  Metaltspiegelabhigennig  in  Unnthtt^ 
heit  läfst.  W ert her  weist  noch  nadi/ Sa&  die  Unact» 
der  Lbsung  des  Arsens  id  diesen  Fällen  nieht  in  der 
Salzsäure  gesucht  werden  darf,  sofern  nach  seinen  Ver- 
suchen gewöhnliche,  mit  1  Vol.  Wasser  verdünnte 
säure  vop  spiegelblankem  Arsen  beim  Kochen  oder 
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iägig&ai  Digeriren  in  yerBchlossenem  QefafB  nichts  auflöst 
Auch  eine  stark  angesäuerte  Auflösung  von  arsens.  Am" 
ffioniak-Magnesia  löst  unter  diesen  Umständen  kein  Arsen 
auf;  nach  Zusatz  von  Eupferchlorid  findet  man  aber  bald 
neugebildete  Arsensäure  in   der   Lösung  und  bei  fortge- 
setzter Digestion   auch  erhebliche  Mengen  von  arseniger 
Säure.  —  H.  Rein  seh  (1)  findet  bei  Wiederholung  eines 
Tfaeils  der  vorstehenden  (von  Ihm  einem  ungenannten  eng- 
lischen Chemiker  zugeschriebenen)  Versuche  Werther's, 
dafs  allerdings  beim  Kochen  einer  mit  ^/t  bis  1  VoL  Salz- 
säure vermischten  verdünnten  Lösung  von  Arsensäure  auf 
blankem   Kupferdraht   nicht   der    geringste    Niederschlag 
von  metallischem  Arsen  sich  bilde,  bei  2  Vol.  concentrirter 
Salzsäure  finde  diefs  aber  sogleich  statt   und  sei  dann  die 
Beaction   (auch  bei  Viooooo  Arsen)   noch  eben  so   deutlich 
als  mit  arseniger  Säure.    Die  Lösung  müsse  so  stark  an- 
gesäuert sein,   dafs  das  Kupfer  angegriffen  wird,  andern- 
falls  werde  die   Arsensäure  niöht    reducirt.  —  C.   Stan- 
ford   (2)  macht  bezüglich  des  Verfahrens  von   Hein  seh 
darauf  aufmerksam,   dafs  bei  Gegenwart  eines  Eisenoxyd- 
salzes  das  metallische  Kupfer  sich  rasch  mit  einem  schwar- 
zen Ueberzug  bedecke. 

C.  Groll  (3)  beschreibt  ein  in  den  belgischen  Zink-  's^'^- 
hütten  angewendetes  volumetrisches  Verfahren  zur  Be- 
siimaiiing  des  Zinks»  welches  sich  von  dem  von  Schaff- 
ner (4)  angegebenen  nur  durch  die  Art  unterscheidet, 
wie  die  beendigte  AusfHllong  des  Zinks  durch  Schwefel- 
natriuin  erkannt  wird.  Die  Lösung  von  0,5  bis  1,0  Grm. 
des  Zinkerzes  in  Königswasser  wird  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetat  und  das  Filfe'at  mit  einer  auf  reines 
Zink  titrirten  (etwa  10  bis  12  pC  enthaltenden)  Lösung 
▼on    krystallisirtem  Sohwefelhatrium    versetzt,  bis  einige 


(1)  K.  JakrÜ.  FliazBL  XVI,  186.  -^  (2)  FhRnft.  Journ.  Trans.  [S]  ü, 
ftIO«  —  (8)  Zeitschr.  anaL  Chem.  I,  21.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1856,  745* 
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Tropfen  der  FlüsBigkeit,  atif  einer  Porcellanplatte  mit 
einem  T^opfon  einer  verdünnten  NickelchlorfirloauDg  Ter- 
setzt,  am  Band  eine  grauschwärzlicbe  Färbnng  loipi. 
Die  Schwefelnatrinmlösmdg  mn&  vor  jeder  VeraudiBrcihe 
¥OD  nettem  titrirt  werden.  Enthalten  die  Erze  KapCsr, 
was  bei  Blenden  häufig  vorkommt,  so  bestimmt  man  dnrck 
einen  vorhergehenden  Versuch  die  Menge  Schwefelnatrinn, 
welche  erforderlich  ist,  um  das  Kupfer  anazufillra  and 
zieht  sie  bei  der  beendigten  Zmkanalyse  ab.  Um  den 
schädlichen  Einflufs  des  Schwefelkupters  aui  die  Nickd- 
reaction  zu  vermeiden,  filtrirt  man  einige  Tropfen  ab,  dM 
man  sie  mit  Nickelchlorür  versetzt.  Enthält  das  E2rs  mskr 
als  2  pC.  Kupfer,  so  wird  letzteres  vorher  aus  der  saores 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt;  einen  Mangaa- 
gebalt  entfernt  man  durch  längeres  Erwärmen  der  ao- 
moniakalischen  Lösung  und  Abfiltriren  des  ausgescbiedeDen 
Manganoxjds. 
siim.  H.  Rose  (1)  empfiehlt  zur  quantitativen  Beatimmoig 

des  Zinns  die  Fällung  des  Oxyds  mittelst  Schwefebiut. 
frZinnoxyd  wird  schon  aus  concentrirteren ,  aZunioxfi 
(aus  Zinnchlorid)  nur  aus  stark  verdünnten  Lösungen  gt- 
fllllt.  Das  gefällte  Oxyd  wird  erst  nach  völligem  AbielM 
(bei  Anwesenheit  von  freier  Salzsäure. erat  nach  12  bis  21 
Stunden)  abfiltrirt  und  mit  reinem  Wasser  ausgewasisha^ 
Das  getrocknete  Oxyd  glüht  man  unter  Zusatz  von  kokkn. 
Ammoniak.  Enthält  die  Lösung  neben  Zimoo^d  Fbn* 
phors^ure,  so  ist  das  Verfahren  nicht  anwendbar,  soAm 
letztere  mitgefälU  wird*  Zur  vollkommenen  AbacbeiAHg 
der  Phosphorsäuce  aus,  safpeteraaurer  Lösung,  oad  di* 
Ver&hren  von  .Beynoso  (2),  sind  auf  1  GrewiditsdNi 
der  zu  bestimmenden  Säure  mindeatena  4  bia  5  Th.  Zn, 
edcherer  8  Ua  10  Th.,  anzuwendeii.    Pas  hiarbei  gelriUelt 


(1)  Pogg.  Ann.  CXn,   168;  B^p.  ohim.  pora  III,  88^;  tat 
ZeitiQh&  Cbonk  Pharm.  1861,  981;  Cbe(m.N«ws  V,  86,  —  (t)  Jäkntktt- 
f.  1851,  618. 


Erkflnnmg  oad  Bestimmung  eimelner  onorganiBober  Sabstansen.   ggg 

phosphor«.  Zinnoxjd  hat  kein«  bestimmte  Zusammensetzung, 
auch  wenn  nicht  alle  Fhosphorsäure  ausgefällt  wird.  Das 
g^lttbte  Zinnoxyd  ist  in  den  meisten  Säuren  kaum  lös- 
lich; mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  bei  starkem 
ESrhitaen  einen  Syrup,  der  beim  Verdüno^D  mit  viel  Was- 
ser  wieder  alles  Zinnoxjd  fallen  läfst;  in  schmelzendem 
Bweifach-schwefels;  Kali  lost  sich  das  Zinnoxyd  eben* 
^Ils;  Wasserzusatz  bewirkt  aber  Abscheidung  des  Oxyds. 
Zinnstein  kann  nur  durch  Schmelzen  mit  Alkalihydrat 
anfgeschlossen  werden.  Die  Trennung  des  Zinns  vom 
Kupfer  geschieht  genauer,  als  auf  dem  gewöhnlichen  Wege, 
wenn  man  die  nut  Salpetersäure  oxydirten  Metalle  nach 
dem  Verdampfen  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  dann  aus 
der  Lösung  in  Wasser  das  Zinnoxyd  durch  Schwefelsäure 
ftllt.  Vom  Wismuth  und  Blei  trennt  man  das  Zinn  am 
besten  durch  Schmelzen  mit  Schwefel  und  kohlens.  Alkali 
oder  in  Lösungen  durch  Schwefelammonium.  Vom  Zink 
läfst  sich  das  Zinn  mittelst  Salpetersäure,  genauer  noch 
mittelst  Schwefelsäure,  in  stark  saurer  Lösung  auch  durch 
Sdiwefelwasserstoff  trennen.  Die  Trennung  des  Zinns  vom 
£iaen  gelingt  nur  durch  Schwefelwasserstoff  in  salzs. 
Liösujig.  Oxydirt  man  eisenhaltiges  Zinn  mit  Salpeter- 
flftare,  so  löst  sich  das  Zinnoxyd  sammt  dem  Bisenoxyd 
m  der  wässerigen  Säure  und  erst  beim  stärkeren  Erhitzen 
der  Oxyde  wird  dasselbe  ^  neben  demgrö&ersn  Theil  des 
£iaenoxyds,  in  Salpetersäure  unlöslich.  Schmilzt  man 
Zinn  nnd  JEiisen  mit  kohlena.  Natron  und  Schwefel,  so  löst 
aicb  heini  Behandeln  mit  Wasser  neben  dem  Schwefelzinn 
stets  auch  SchwefSoleisen  .mit  grüner  Färbe  auf,  ohne  sich 
beim  Erwärmen  wieder  abzuscheideii.  Vom  Mangan  trennt 
man  das  Zinn  am  besten  mittelst  Schwefelsäure,  vom  Silber 
mittelst  Salpetersäure  oder  durch  Schwefelammonium; 
vom  Gold  durch  Kochen  der  zertheihen  Legimng  mit. 
ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von 
Salzsäure,  Erhitzen  bis  zur  theilweisen  Verflüchtigung 
deJT  Säure,  Ausfällen  mit  Wasser  und  Lösen  des  Zinnoxyds 
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*^  in  starker  Sahs&ure,  wo  das  Gold  suiUckUoibt  B« 
gröfserem  -Goldgebalt  löst  man  in  KöDigpswasser  tiod  Mi 
das  Zinn  nrittekt  Schwefelsääre.  Verbindangen  des  Zioih 
oxyds. mit. Magnesia  und  Kalk  werden  scboa  duFob  eis- 
oder  sweimaliged  Glühen  mit  Salonak  unter  Verffidb* 
tigang  Too  altem  Zinn  zersetzt i  Die  van  Boae  frttlMr  (1) 
Torgeschlagene  Trennung  des  ^zinoxjduls  vom  ZiüDOjji 
mittelst  QaecksilbercUorid  ist  nach  seinen  jetzq^en  Vmih 
eben  unsicher;  auch  dnrcb  Schwefels&nre  gelingt  die  ßcbei' 
düng  beider  Oxyde  nicht  vollkommen»  -Von  der /ntaoslare 
kann  das  Zinnoxyd  in  Lösungen  mittelst  Schwefelwassentoff 
oder  Schwefelanunonium  geschieden  worden.  Sckmiktmtt 
ein  Gemenge  von  Zinnoxyd  und  Titansäure  mit  kohkna  Ntr 
tron  und  Schwefel^  so  löst  Wasser  nur  Sehweielzinn  äii£;  dk 
ungelöste  Titansäure  enthält  aber  titans.  Nairon'>  welckei 
letztere  durch  Glühen  mit  4  bis  5  Th.  Salmiak  oemtst 
wird.  Wasser  entzieht  dann  der  Titaasäare  das  gebildete 
Chlornatrium.  Glüht  man  ein  Gemenge  von  Snaoxfd 
und  Titansäure  mit  Salmiak ,  so  verflüchtigt  sich  sM 
mit  dem  Zinnoxyd  etwus  Titansäure.,.  obwohl  letztere  vb 
sich  unter  gleichen  Umständen  ihr  Gewickt  nicht  fe^ 
ändert 

A.  Stromeyer  (2)  iÜhH  die  vcdumetrisefae  Bsiriii" 
mung  des  Zinns  io  der' Art'. aus ,  dafs  Er  die  das  Zinaab 
ühlorür  enthaltende  salzs*. Lösung  nüt  einer  genügeiAe 
Menge  Eiseuchloirid  von  bekanntem  G'ehajt  vermischt  wi 
das  nach  der  Gleichung  :  SnCl  +  FesCls  ^  8bC%  + 
2FeCl  entstehende  Sisenoxydulsalft  mittelst  4ibes»aagtfa 
Kali  ermittelt.  1  Aeq«  Sauerstoftentspriehil. Aeq. 2Snn.  Im 
fein  zertheUten  Zußtande  K)$t.  sieh',  das*  Zinn  in  eeneen* 
trirtem  p  etwas .  Salasäure  enthaltendem  Ssenohkrid  <Aas 
Wasserstoffentwickelung  auf :  Sn  +  2FesCli  »  Sn(%  + 


,     (1)  AuBfahrl  Handb.  d.  anal.  Chem.  11^  291.  —  (2)  Aas.Gb. 
CXVII^  261 ;  J.  pr.  Ch^m.  LXXXIII,  447. 


Erkemrang  und  Bestinunmig  oinflelndr  unorgAniBcher  SabBtansen.  gg^ 

4FeCL   2  Aeq.  Sauerstoff  entsprecheD  dann  1  A«q.  Zinn.     ^^^ 
Dieses. Verfahren  eignet  sieh  nieht  fUr  ZinnlegirBBgen  (da 
andere  Metalle,  das  Bisenchlorid  ebenfalls  in  Qfalorür  vert 
wandeln)^    wohl  aber   filr   kttnatlioh   bereit^e^  ^innsahse. 
ISothaHen  diese  letsteren.das  Zinn  äla  Chlorid  oder  Oxyd, 
so  Olafs  dasselbe  mittelst  Zink  TorbeFansgefallt- werden.  — 
Durch  Schwefelwasserstoff  ans  Zinnchlorid-Cffalbrammonium 
aasgefillltßs  SchwefekiHB  löst  sich  itt  fiisenchlorid  bei   ge- 
lindem Erwärmen  mit  Bücklassung  von  Schwefel  :  SnSs 
-f-.SFeiGb  ^  Snül^ '+  4feCl  +  Ss.     Das   aus  einem 
Schw^felsaki  d<ircli  Sfturen  gef&Ute  Schwefelzinn  verbraucht 
aar  Anflösuhg  Vs  niehr  an  Eisenchlorid,,  was  der  Angabe 
von  Kti'hn,-(1)  entspricht,  dafs  der  Niederschlag  SnS2  -4~ 
Hd  ist,  wonach ^ich  der  Mehrverbrauch  aus  der  Gleichung 
SnS„HS   +   SPejCl,  =  SnCl,  +  6  FeCl  +  HCl  + 
38  erklärt* 

Scheurer 'Kästner  (2)  bestätigt  die   von   anderen 
CSiemikeni,  namentlich   von    Mohr   (3)  schon  gemachte 
Beobacbtung,  dafs  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  bei  vei> 
sehiedeDer  Verdünnung    wechselnde   Mengen    von    über« 
mangans.  lüdi  aar  Oxydation  erfordert.    Concentrirte  Lö- 
sungen von  Zinnchlorür  absorbiren  nach  Ihm  kein  Sauei> 
stoffgas;   in   aiemlieh  verdünnten  Lösungen   entsteht  da- 
gegen.  unter   beträchtlrchep.Sauerstoffaufoahme    ein    Qe- 
meng^   Ton   Zinttchlorid   und  .ZiBäozjd  (SSnCI  -|-  ^  =^ 
SnCb  -f-  Sn£)^,  :jn  s^r  verdünnten  Lösungen  erfolgt  die 
voHkoBmeiie  Oxydation .  nur  sehr  ^langsam.     Zinnoxydol* 
hjdrttt  fkxydirt.sich  mit  -freiem  Sauerstoff  gar  nieht.  -Hier* 
von  au»gehend: empfiehlt  Se^h.^ur'er'£&8tner>  ^ur  Bi^ 
stinAiBuag  des  Zinna  das« MetMI  in  Seelasäure  in  lösen,  die 
Löaong    Hut  koUena  Natron  zu. fällen  Und  eiaen  Ueber* 


(1)  JahrtBber.  i  1852,  890.  —  (2)  Compt.  rend.  LH,  581;  Chem. 
News  IV,  101,  192;  Rdp.  chim.  pnre  III,  217;  R^p.  cbim.  appliqu^e  III> 
lea,  a50  ,-*  J.  pbwm.  [S]  XL,  428;  Z«iiBOlir.  Cliem.<  PfaMrm.  186^  »60;  Cbera. 
Ceatr.  1861,  751.  —  (8)  Lehrb.  der  Titrinnetboden  (2.  AvA.)  190.-'      ' 
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aehuiB  «n  ttbermangana«  KaU  ziuniftlgen.  Man  entftrU 
sodann  die  Flüssigkeit  durch  ein  mit  Schwefeh&iire  ▼e^ 
miachtes  Eisenoi&jdalsals  (von  bdcaontem  Gtehalt)  uod  Q^ 
mittelt  ilen  Ueberschufs  des  letateren  miHelst  Ubennangani. 
Kali.  Zieht  man  von  dem  yerbraiiGhten  Volum  des  1kbe^ 
mangans«  Kali's  die  Quantität  ab,  welche  von  den  EiseD- 
oxydulsalz  entfärbt  wurde,  so  erh&lt  man  die  aar  Oi^datioD 
des  Zinnchlorürs  nothwendig  gewesene  Menge.  Aucb 
kann  das  Zinn  in  der  Art  beatimmt  werden,  dafs  msa 
die  Lösung  des  Ühlorürs  mit.  Salpeters.  Kupferoj^d  S6^ 
setat  nnd  das  gebildete  Eupferoxydulsala  mit  übermangani. 
Kali  titrirt  Btromeyer  (vgL  oben)  wend^  an  des- 
selben Zweck  ein  Eiseooxydsalz  an. 

Um  den  Zinnoxydgehalt  des  zinns.  Natrons  zu  be- 
stimmen, verflLhrt  man  nach  Tb.  GoldscbmidtfDam 
besten  in  der  Weise,  dais  man  aus  der  Lösung  des  SsImi 
in  warmem  Wasser,  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  das 
Zinnoxyd  vollständig  abscheidet,  nach  12-  bis  24stündigeni 
Stehen  den  voluminösen  Niederschlag  mit  Wasser  dtsrA 
Decantiren  vollkommen  auswascht ,  trocknet,  glüht  and 
wägt 

Zur  genauen  Bestimmung  des  Eisens  im  Qnfseiseoi 
Stahl  und  Stabeisen  kann  das  gewöhnliche  Titrirverftlh 
ren  nicht  angewendet  werden,  weil  die  dabei  aBgewendetos 
Flüssigkeiten  zu  cpncentrirt  sind  nnd  daa  Ablesen  an  der 
Bürette  nicht  scharf  genug  geschehen  kann.  Nadi  F. 
Mohr  (2)  kann  hier  mit  grofsem  Nutzen  die  vx«  Gay- 
Lnssac  beim  Silber  eingeführte  Methode  der  conataatca 
Mengen  in  Anwendung  gebracht  werden.  Es  wird  totm»* 
gesetzt»  dafs  man  das  Eisenoxydul, durch  zwei&ch-chroBS. 
KaK  bestimmen  wolle«  Man  braucht  snr  Analyse  eia« 
Normallösungy  welche  8,785  Grm.  reines  zweifach--clunQOs» 


(1)  9lagL  pol  J.  GLXU,   77.  -  (2)  Oüigl.  pol.  J.  OJX,   IMl 
Chem.  Osnte.  1961,  164. 


Erkeammg  waA  Beatiinmimg  einielner  nnorgluiiBcher  Bubitanzen.   §59 

• 

KaH  sti  I  Liter  gelöst  entbült;  durch  VerdünDon  von  100 
CG.  desBelben  zu  1  Liter  erhält  man  eine  Zehntellösang; 
von  erBterer  entspricht  1  CC.  0,010  Qtm.,  von  letzterer 
1  CC.  OyOOl  Eisen.  Man  verfahrt  nan  am  einiachsten  in 
der  Weise,  dafs  man  1  Ghrm.  des  zu  untersuchenden  Eisens 
m  destülirter  SohwefelslUire  nnd  Wasser  löst,  100  CC.  der 
normalen  Chromlösung  zusetzt  nnd  nun  das  in  jedem 
Falle  im  Ueberschüsse  vorhandene  ehroms.  Kali  mit  einer 
2iehnteleisenldsung  bestimmt.  (Löst  man  7  Grm.  sehwe- 
fbls.  Eisenoxydul-Ammoniak  in  einer  Literflasche,  ver- 
aetat  stark  mit  destillirter  Schwefelsäure  und  fällt  nun 
eu  1  Liter,  so  enthält  jeder  Cubikc^timeter  der  Lösung 
1  Mgrm.  Eisen.)  Mit  dieser  Eisenlösungmifst  man  das 
überschüssige  ehroms.  Kali,  wobei  man  das  Ende  der 
Operation  durch  das  Eintreten  der  blauen  Farbe  beim 
Betupfen  mit  Kaliumeisencjanidlösung  erkennt.  .  Die  zu- 
gesetzten CC.  Zehnteleisenlösung  sind  Milligramme  Eisen, 
die  man  von  1,000  einfach  abzieht. 

Die  Einwirkung,  welche  freie  Salzsäure  auf  unter- 
Bchwefligs.  Natron  ausübt,  ist  Ursache,  dafs  mittelst  des 
letzteren  Eisenoxid  mafsanaljtisch  nicht  genau  bestimmt 
werden  kann.  Nach  Versuehen,  welche,  wie  Landolt  (1) 
mittheilty  H.  Ef  emer  ausgeführt  hat,  zersetzen  verdünnte 
Bzngsäure,  wie  auch  verdünnte  Salzsäure  naoh  Zusatz 
von  essigs.  Natron  das  unterscfaw^gs,  Natron  nicht,  und 
es  ist  demnach'  eine  Titrirung  eines  Ueberschusses  des 
letzteren  leicht  ausfUihrbar.  Zur  Bestimmung  des  Eisens 
mittelst  unterschwefligs.  Natron  verf&hrt  man  nun  folgen- 
dermaisen.  Die  au  prüfende  Verbindung  wird  in  Salz- 
aäare  unter  Zusatz  von  chlors.  Eaü  oder  Salpetersäure 
gddst,  durch  Erwä^rmen  jede  Spur  Chlor  und  möglichst 
die  freie  Säui^  entfernt,  die  Flüssigkeit  bia  auf  ein  be* 


(1)  J.  pr.  Cfhem.  LXXXIY,  SS9;  im  Anss.  Zeitsehr.  anal.  Chem.  I, 
314;  ViartelJahrsBohr.  pr.  Pharm.  XI,  547;  B^.  oUm.  pniS'  I?,  S64. 
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Btimmtoft  Volum  verdünnt  ^  eine  bestimmte  Anzahl  Cabik- 
cetntimeter  abgemeBsen,  mit  eBsiga.  Natron  veraetst  bis 
die.  FlüBsigkeit  eben  roth  wird,  dann  wieder  mit  Terdttnnr 
ter  Salasäure;  bis  die  rothe  Farbe  eben  yerachwundea 
Man  verdünnt;  jetat. mit  Wasser  (wobei  der  Eiaangehah 
indeBsen  niebt  unter  0,016  in  100  CO.  sinken  darf)  und 
{%Lgt  eine  gemeBsene  Menge  einer  titrirten  Lösiing  tod 
anterschwefligB..  Natron  (am  besten  24,8  G-rm.  in  1  liter 
WaBser)  zu.  Ist  die  eingetretene  dunkele  F&rbung  ver- 
schwunden, so  wirft  man  ein  Kömchen  BbodankaEum 
in  die  Flüssigkeit,  und  wenn  alsdann  noch  rothe  Streifea 
in  derselben  entstehen,  fbgt  man  noch  einige  CGI  ontfir» 
schwefligs.  Natron  zUr  Der  Ueberschurs  deaaelbon  wird 
schliefslich  nach  Zusatz  von  Starkekleister  mit  Jodlosung 
(5  Grm.  Jod  mit  Hülfe  von  Jodka'lium  in  einem  Liter  gelöst) 
bestimmt.  Jeder  CO.  desjenigen  unterschwefligs.  Nalroii% 
welches  sich  mit  dem  Elisenchlorid  umgesetzt  hat,  entspricht 
0,0056  Eisen.  Die  Umsetzung  erfolgt  genan  nach  der 
Gleichung :  Fe^Cl,  +  2{NaO,  SjO»)  =  2FeCl  +  NaO,  SA 
+  NaCL 

£.  FreBenius  (1)' empiehlt  zur  yolnmetrisehen  Be- 
stimmung des  EisenoxTds  die' nachstehende  ModtficatioD 
d^  Anwendung  des  Ziniicfalorürs.  Es  und  dazu  eriordcr 
Ech  :  1)  eine  Lösung  vea  Etsenehborid,  im  Liter  lO'Ora. 
reines  Eisen  (entsprechend  10,03  Qtm.  feinem  Klarier- 
draht)  enthaltend ;  2)  eine  klare  Lösubg  von  ZinnchlorfiTi 
von  der  Cjoncentration-,  dafs*  ein- VoL  derselben  Vs  ^  1 
VoL  der  EisenehloFidlöBiueig  redUcnrt ;  3)  •  eine  Leeiiii|f  tob 
Jod  in  Jiodkalium,  welche  in  1  CO.  etwa  0;00&  Oim.  Jod 
entliäli.  Man  ermittelt  vorerst,  wie  vi^  'v^n  der  JedBsni^ 
erforderlich  ist»  wa  in  1-2  CO;  d^  mH  etwas  Siäkb£kAba 
versetzte«^  ZinnehlorttriöBung  eine  bleibende  bfame  Fürimng 
hervorzurufen.  Man  erhitzt  nun  10  CC.  der  Eieenchloridlo- 
sung  nach  dem  Znsatz  von  etwas  Salzsiuire  zum. Siedln  und 

(1)  Zeitsofar.  biibI.  Chem.  I,  26. 
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ftLgt  zuletzt  tropfenweise  und  ohne  Anwendung  eines  eiv 
heblichffl]  Uebergehnssea  von  der  Zinnldeung  zn,  bis  die 
Eisenlösung  vollständig  redncirt  ist,  waS'  an  dem  üebeiv 
giuig  der  gelblichen  L(^8ung  in  die  farblose  gut  erkennbar 
ist.  Die  abgekühlte  Lösung  versetzt  man  mit  etwas  Stärker 
kleister  und  dann  tropfenweise  mit  der  Jodlösung  bis  zur 
bleibenden  Bl&unng.  Aus  der  Menge  d^  yerbraucbten 
Jodlösung  berechnet  sicb;^  nach  dem  ermittelten  Verhältnifs, 
die  Menge  des  überschüssig  zugesetzten  Zinnchlorürs  und 
damit  auch  die  M^igO;  welche  zur  Beduotion  von  0»1  Grm. 
Eisen  ans  Oxjd  in  Oxydul  erforderlich  war.  Bei  der  Be« 
Stimmung  des  Eisens  nach  vorstehendem  Verfahren  hat 
man  nur  darauf  ^u  sehen,  dafs  die  salzs.  Lösung  desselben 
das  Metall  als  Chlorid  enthält  und  dafs  ein  etwaiger  Cblor- 
überschüfr  durch  längeres  gelindes  Kochen  daraus  entfernt 
ist.  Nach  gehöriger  Concentration  redncirt  man  sie  mit 
Zixmchlorür  und. ermittelt  den  etwaigen  Ueberschufs  des 
letzteren  mit  der  Jodlösung.  Die  Veränderlichkeit  der 
Zinnlösung  niacht  es*  npthwendig,  ihren  Wirkungswerth  bei 
Jeder  Versuchsreihe  neu  festzustellen. 

•Nach  F.  Seich  (1)  twird  aus  einer  Auflösung  von 
Eisencblorid,  welche  arsenige  jääure  oder  Arsensäure  ent- 
hält^ das  Eisen  durch  Schwef^lammonium  nach  vorherigem 
Zusatz  von  Ammoniak'  nicht  vollständig  ausgefällt  F  r  e- 
8  e  |i  in 8^  (2)  findet,  daf?  dief»  dennoch  der*  Fall  ist« 

Fr.  Schwize  {3):wendet  beider  TvennuQg  von  Eisen-  a^noxyd 
oxjd ,  Thonerde  und  (wenig)  Phosphorsäure  von  Mangan^  Thowrt«. 
o^jdul,  E^k/  Magnesia  u»s«  w«  ii^  der  Siedhitze  ameisens; 
Ammoniak  an^ .  statt  4p^  essigs.  Salzes.  Nach  kurzem  Auf 
kochen  sei  das  Eisenoxjrd  und  die  Thonerde*  in  flockig 
▼olnminöser,  leicht  auswasehbater  Form  ge&Ut,  nament- 
lich wenn:  die  Lösung  auf  1000  Th.  Wasser  nur  t  Th.  der 


>  • 


(1)  Jr.  pf.  ChäA.  LXXXiit,  366l  —  (2)  Zeitschr.  anal  Chem.  I, 
^9.  —  (S)  Ciiem.  Centr.  1861»  8;  im  Auss.  Zaitflohr.  Che».  Pbano. 
1S61,  125. 
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Oxjde  enthält  Zur  gleichzeitigen  Tremraiig  der  Phot- 
pheraäure  empfiehlt  Sc  hüls  e^  nur  einen  Theil  des  Eimh- 
oxyds  in  der  Siedhitze  bei  Oegenwart  von  ameieenfl.  Aat 
moniftk  auszahlen  und  das  Filtrat  zur  TVockne  za  Ter 
dampfen,  wo  der  Best  des  Eisenoxyds  und  die  Thonerde 
in  Wasser  onlöslich  zurückbleiben.  Das  gefUlte  (phoir 
phorsäure-  und  thonerdehaltige)  Eisenoxyd  wird  mit  Ea&- 
hydrat  im  Silbertiegel  geschmolzen  und  dann  der  Hllek* 
stand  mit  Wasser  behandelt  ^  wo  alle  Thonerde  und  Phos- 
phorsäure  in  Lösung  geht  Die  letztere  wird  bei  Gegen* 
wart  von  Weinsäure  durch  eine  MiBchung  von  Salmiaki 
Ammoniak  und  Magnesiasalz  ausgefallt. 
Md  T^^^  ^'  Pisani  (1)  findet,  dais  Eisenoxydr,  UranoxydUmd 
•rdflMiM.  Thonerdesalze  bei  Anwesenheit  von  Oxalsäure  sich  ihn- 
lieh  yerhalten,  wie  bei  Anwesenheit  Ton  Weinsftare.  Eia 
neutrales  Eisenoxydsalz  f&rbt  sich  bei  Oegenwart  rtm 
äberschttssigem  oxals.  Ammoniak  auf  Zusatz  Ton  Esag- 
säure  nicht  roth  und  wird  durch  phosphors.  Natron  nieht 
gefällt ;  Ammoniak  und  Schwefelammonium  fiülen  aber  das 
Eisen  aus.  Auch  durch  essigs.  Natron  wird  die  Losung 
nicht  roth;  sie  giebt  aber  dann  mit  phosphors.  Natron 
einen  Niederschlag.  In  einer  mit  oxals.  Ammoniak  ▼er* 
mischten  Lösung  von  Salpeters.  Uranoxyd  giebt  Ferrocyan- 
kalium  keine  rothe  Fällung;  in  einer  essigs.  Urankiamig 
erzeugt  phosphors.  Natron  bei  Gegenwart  von  oxala.  Am- 
moniak erst  dann  einen  Niederschlag,  wenn  Ammoniak 
zugefügt  wird ;  die  Ausfüllung  des  Urans  ist  unter  diesen 
Umständen  nur  bei  Anwesenheit  von  phosphors.  Natran 
eine  vollständige.  Hit  einem  grofsen  Uebersehu&  von 
oxals.  Ammoniak  vermischte  Thonerdesalze  werden  dnmk 
Ammoniak  oder  Schwefelammonium  erst  nach  einiger  Zeit 
gefällt    Erwärmen  begünstigt  die  Fällung.    Zur  genaueren 


(1)  Compt  nnd.  LU,   loe;  Instit  1861,  87;  R^  ^tn.  pof  lür 
139;  J.  pr.  Chem.  LXXXm,  267;  ZeiUohr.  Cbem.  Phtmi.  1861,  iM^  188- 
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TreDnimg  des  Üiuds  vom  Ssen  empfiehlt  Pisani,^  die 
LteüDg  des  UranoicydB  in  koblens;  Ammoniak  mit  einigt 
Tropfen  Schwefelammonium  zu  versetzen  >  wodareh  die 
kleine  Menge  des  gelösten  Eisenoxyds  nranfrei  ansgeftlh 
wird« 

Fr.  Fiel d  (1)  findet;  als  Bestätigung  früherer  fthn-  k»»^*- 
lieber  Beobacfatungen  von  H.  Bose^  däfs,  obwohl  ge- 
fiUltes  Schwefelkobalt  in  einer  concentrirten  Lösung  von 
Weinsäure  oder  Citronensäure  kaum  löslich  ist ,  eine 
Lötfong  von  kohlens.  Eobaltozjdul  in  diesen  Säuren  durch 
SdvWefidwaaserstoflT  nicht  gefällt  wird.  Zink  wird  unter 
diesen  Bedingungen  niedergeschlagen.  Enthält  die  Lösung 
lieben  Zink  auch  Kobalt  (oder  Nickel  oder  Eisenoxydul) 
eo  Wkd  anfangs  weifses  Sehwefelzink  gefällt,  dem  sich 
dann  eine  gewisse  Quantität  der  anderen  Schwefelmetalle 
branengt. 

Zur  Trennung  und  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Kupfbr. 
Arsen,  Antimon,  Zinn  und  Wismuth  im  käuflichen  Kupfer 
verfahren  F.  Abel  und  F.  Fiel d  (2)  folgendermafsen» 
Zur  Salpeters.  Lösung  des  fraglichen  Kupfers  wird  so  viel 
salpetrigs.  Bleioxyd  zugefügt,  dafs  etwa  V40  ▼om  Gewichte 
dea  Kupfers  an  Blei  darin  enthalten  ist  und  alsdann  das 
Gemisch  mit  überschtLssigem  Ammoniak  und  kohlens. 
Ammoniak  versetzt  Der  entstehende  Niederschhig  wird 
ausgewaschen  und  mit  Oxalsäure  gekocht,  welehe  Arsen  und 
Aotimon  löst,  Wismuth  und  Blei  zurückl&fst.  Die  saure 
Jjömxng  wird  mit  ttberschüssigem  Ammoniak  versetzt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Etwa  gefällte  Spuren 
Ton  Schwefelkupfer  werden  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat 
Arsen  und  Antimon  durch  Säurezusatz  abgeschieden.  Das 
neben  dem  Blei  ungelöst  gebliebene  Wismuth  wird  nadi^ 


(1)  Chem.  News  III,  65;  im  Ann.  Zeitichr.  Chem.  PhsniL  1S61» 

16B;  B4p.  ebim.  pure  III,   187.  —  (2)  Chem.  800.  Qo.  J.  XIV,  290; 

Cbem.  News  IV,  264;   Dingl.  pol.  J.  CLXIU,  864;  Chem.  Oentr.  1862, 

%7e8;  Zeitschr.  Cbem'.  Pitemi.  1661,  667;  B4p.  obim.  appMqu^  IV,  29. 
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gewiesen  I  indem  man  den  Niederschlag  in  Salpeteniore 
ISst,  die  IiQsang  nahezu  neütralisirt,  JodkaUum  sosetity 
den.  entstandenen  Niederschlag  in  siedendem  Waas^  löit 
und  sur  Erystallisation  hinstellt.  War  nur  spurenwdie 
Wismuth  zugegen  y  so  ist  das  krystallisirende  JodUei 
orange  gefärbt^  war  mehr  vorhanden,  so  hat  ee  dne  rothe 
bis  bramie  Farbe.  Abel  und  Field  bemerken  aodi, 
daTs  arsenhaltiges  Kupfer  beim  £ochen  mit  SaLninn 
Arsenwasserstoffgas  entwickelt. 
«»>«.  Ch.  W.  EUiot  und  F.  H.  Storer  (1)  haben  zur  Trca- 

nung  und  Bestimmung  des  Bleigehaltes  in  SilbermOnzen  (?gL 
den  Bericht  über  techn.  Chemie)  folgendes  Verfahren  ange- 
wandt :  die  Legirung  wird  in  reiner  Salpeters&ore  gebt 
und|  ohne  etwa  ungelöst  Bleibendes  au  trennen,  zuerst  mit 
Ammoniak  übers&ttigt,  dann  mit  Salpetersäure  angesiiMrt 
und  unter  Erhitzen  im  Wasserbade  mit  einer  concentrirtea 
Lösung  .  von  Chlorammonium,  wovon  ein  Ueberschufi  sa 
yermeideDi  ist,  gefallt.  (Das  gebildete  salpetera.  Ammoniak 
hindert  die  Fällung  von  ChlorUei.)  Die  vom  Chlorailber 
getrennte  Flüssigkeit  wird  nebst  den  Waschwassem  ia 
einer  Forcellanschale  zum  Syrup  verdampft,  dann  in  einem 
Becherglase  bis  zur  v^gen  Zersetzung  des  salpeteiB. 
Ammoniaks  erhitzt,  der  (salpeters.  Blei  und  •Kupfer  nai 
metallisches  Gold  enthaltende )  Rückstand  mit  hdtei 
Wasser,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  wenig  Saipetff* 
säure  aufgenommen^  mit  einem  schwachen  UebttBchnb  Tsa 
reiner  Schwefekäure  lEur  Trockne  verdampft  und  dafli 
durch  stärk^*es  Erhitzen  die  freie  Sohwefdsäore  auage* 
trieben.  Die  trockene  Salzmasse  wird  mit  Wasser  behan- 
delt, mit  einigen  Tropfen  reiner  Schw^elsäure  versetzt, 
der  Niederschlag  von  schwefeis.  Blei  (und  Gold)  nach  Ha- 
gerer Buhe  gesammelt,  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsiore^ 
dann   mit  Alkohol   völlig  ausgewaschen,   das  getrocknete 


(1)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXI,  480;  Chem.  Mem  DI,  S18. 
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fllter  nebst  Inhalt  mit  einer  Lösang  vt>n  doppelt-kohlens. 
Natron  48  Standen  lang  digerirt  nnd  die  Schwefelsäure; 
aas  deren  Menge  der  Bleigehalt  zu  berechnen  ist,  dann  in 
dem  Fihrat  wie  gewöhnlich  bestimmt.  —  Zar  Controle 
kann  das  rückständige  kohlens.  Blei  in  verdünnter  Salpeter- 
8&iire  gelöst  and  als  schwefeis.  Salz  gefällt  werden. 

Nach  der  Angabe  von  A«  Bechamp  und  C  Saint- 
pierre   (1)    werden   durch    Schwefels.   Eisenoxydul   oder 
Eäaenchlorür  zwar  Salpetersäure  (in  den  Salzen)  und  Gold- 
chlorid;  aber  weder  Platinchlorid   noch  Nitrobenzol   oder 
analoge  Nitroverbindungen   reducirt    Essigs.  Eisenoxydul 
reducirt  dagegen  alle  diese  Verbindungen;  namentlich  auch 
Platinchlorid  ^  Antimonchlorür  und  Zinnchlorid  werden  von 
Eisenchlorür  oder  essigs.  Eisenoxydul  nicht  reducirt,  selbst 
in  der  Siedhitze.    Hiernach  läfst  sich  aus  einer  auch  Zinn, 
Antimon  und  Platin  enthaltenden  Goldlösung  das   letztere 
Metall  durch  Eisenchlorür  ausfällen;   versucht  man  aber 
das  Platin  nun  mittelst  essigs.  Eisenoxydul   abzuscheiden; 
80  erhält  man,   obwohl  alles  Platio  reducirt  wurde ;  stets 
za   wenig  von   diesem   Metall.     Bechamp  und    Saint- 
pierre  fanden  die  Ursache  hiervon  in  dem  Verhalten  des 
Platins   zu  Eisenchlorid;   welches  letztere  nach  der  Glei- 
chung Pt  -f  2Fej|Cl8  =  PtCl«  +  4FeCl  metallisches  Platin 
unter  Bildung  von  Eisenchlorür  auflöst.  Faget  (2)  bemerkt 
hiersu,   dafs  nach  seinen  Versuchen  Platinchlorid  bei  Ab- 
wesenheit von  überschüssiger  Säure  id  der  Wärme  durch 
Schwefels.  Eisenoxydul  reducirt  werde.    Nitrobenzol  werde 
davon  auch  bei  Gegenwart  von  freier  Säure  unter  Bildung 
von  Anilin  zersetzt* 


(t)  Compt.  rend.  LU,  767}  Dingl.  pol.  J.  CLX,  872;  i»  Ausz.R^p. 
eUm.  pare  HI,  282;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  382;  Chem.New8  IV,  284. 

^2}  Bull.  soc.  chioi.  1861 116;  die  Antwort  von  Saintpierre  eben- 

duelbst  67. 

r.  ciMm.  ■.  »r  w.  r.  iMi.  55 
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'kSiST"  Nach  Versuchen   von   E.  Bohl  ig  (1)   ist   das  ttber- 

mangans.  Kali  zur  voIametrischeB  Beatimmiing  des  FerrO' 
cjankaüuma  in  der  rohen  Schmelze  nicht  anwendbar,  da 
das  stets  voi^andene  Schwefelcjankalium  in  angesaoerter 
Lösung  ebenfalls  vollständig  oxydirt  wird  (2).  Er  enipfi«Ut 
defshalb  ^  die  klare  Lösung  einer  bekannten  Menge  der 
Schmelze  mit  kohlens.  Bleioxjd  bis  zur  Zersetzung  d«r 
Schwefelmetalle  zu  erhitzen  und  das  auf  ein  bestimmt» 
Volum  verdünnte  und  angesäuerte  Filtrat  mittelst  einer 
Auflösung  von  schwefeis.  Kupierosyd  (welche  mit  reinem 
Ferrocjankalium  in  gleicher  Weise  titrirt  ist)  so  lange  sa 
versetzen^  bis  die  von  einem  Streifen  Filtrirpapier  safge- 
saugte  klare  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  sich  nicht  mdur 
blau  färbt. 
oncaniMha  L,  y.  UslaT  uud  J.  Erdmanu  (S)   beschrmben  da 

AiiKemeia«.  Verfahren  zur  Nachweisung  fester  wie  flüchtiger  Pflanzeo- 
basen,  welches  sich  darauf  gründet ,  dafs  die  freien  Basei 
in  reinem^  heifsem  Amylalkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und 
dieser  Lösung  durch  Wasser  bei  Gegenwart  eines  Alkali'e 
gar  nicht;  wohl  aber  durch  Schütteln  mit  salzsäurehaltigeiB 
Wasser  leicht  und  vollständig  entzogen  werden  könnea 
Die  zu  untersuchenden  Massrä  werden,  wenn  nöthig,  mit 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  nach  den 
Ansäuern  mit  Salzsäure  1  bis  2  Stunden  bei  60  bis  80* 
digerirt.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  durch  Leinwand  abge- 
seiht; der  Rückstand  nochmals  mit  angesäuertem  Waieer 
behandelt  und  die  vereinigten;  mit  wenig  überschüaaigem 
Ammoniak  versetzten  Auszüge   zur  Trockne    verdvnslBt 


(1)  Aas  d.  polytcchn.  Notisblatt  1861  N^.  6  in  Chem.  Centr.  1861,  SSl 
—  (2)  Vgl  auch  die  Angabe  von  P^an  de  Saint-Gilles,  J«fai«iba. 
t  1858,  681.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXX,  121;  J  pr.  Chem.  LXXXVI. 
69;  VierteljahrsBchr.  pr.  Pharm.  XI,  255;  Dingl.  poL  J.  CLXII,  2SS; 
Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1862,  13;  Chem.  Centr.  1862,  96;  Sckiuihi 
Jahrb.  d.  gea.  Med.  CXIII,  145;  Böp.  ohim.  pure  IV,  156;  J. 
[3]  XU,  167. 
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Der  Bückstand  wird  mehrmals  mit  heilsem  Amylalkohol  ^'S^^ 
ausgezogen  und  die  Lösung  sogleich  durch  mit  Amylalko- 
hol benetztes  Filzpapier  abfiltrirt.    Das  meist  gelb  gef&rbte, 
aufser  der  Base  Farbstoffe  und  Fette  enthaltende  Filtrat 
wird  zur  Entfernung,  der  letzteren  in  einem  cjlindrischen 
GefiUs  mit  sahssäurehaltigem  heifsem  Wasser  geschüttelt 
und    die    vom    aufschwimmenden   Amylalkohol    getrennte 
saure  Flüssigkeit  wiederholt  heifs  mit  neuen  Mengen  von 
Amylalkohol  behandelt,  bis  sie  farblos  geworden  ist.    Nach 
dem  Verdampfen  übersättigt  man  sie  schwach  mit  Ammo- 
niak ^   schüttelt  wiederholt  mit   heifsem  Amylalkohol   und 
▼erdampft  dann  die   abgehobene  Lösung  im  Wasserbade, 
bis  aller  Amylalkohol  verjagt  ist.    Li  der  Begel  bleibt  die 
Base  so  rein  zurück,  dafs  Eeactionen  damit  angestellt  wer- 
den können ,   andernfalls   ^rd   das  ganze  Beinigungsver- 
fahren    wiederholt.     Uslar  und  Erdroann   haben  nach 
dieser    Methode    verhältnilsmäfsig    geringe    Mengen    von 
Morphin^  Nicotin^  Coniiu;   Strychnin;    Narcotin  oder  ein 
Gemenge  von  Narcotin  und  Morphin  aus  gröfseren  Quan- 
titäten von  Speisebrei ,  faulem  Fleisch  oder  einem  Kalbs- 
,  magen  abgeschieden  und  erkannt.    Sie  halten  die  Anwen- 
dung von  Amyklkobpl  s^uch  zur  Darstellung  organischer 
Basen  im  Grofsen  für  geeignet  und  beabsichtigen  die  An- 
wendbarkeit des  Verfahrens  auch  für  die  Fälle  einer  Prü- 
fung an  Thieren  zu.  unterwerfen,  wo  die  organischen  Basen 
im  tbierischen  Organismus  als  Gift  wirkten. 

B^  Wagner  (1),  beschreibt  ein  allgemeines  Verfahren 
sar  volumetrischen  Bestimmung  organischer  Basen,  welches 
sieb  darauf  gründet,  dafs  die  Mehrzahl  der  Basen  (Strych- 
dId,  Narcotin y  Morphin,  Chinin,  Cinchonin,  Anilin,  Vera- 
trio^  Aconitin,  Brucin,  Atropin,  Bebeerin)  durch  eine  Lösung 
von  Jodkalium  (12,7  Grm.  Jod  im  Liter)  vollständig  ge- 


<1)  Dingl.  pol.  J.   CLXI,  40;  Cbem.  Gentr.  1861»  941;  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  I,  102. 
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^*S^^  fiillt  werden  (nicht  föllbar  sind  Caffein;  Tbeobremki,  Pipe- 
rin, Harnstoff)  nnd  dafs  dieselben  Basen  aacb  das  Jad  at 
vollständig  ausfällen;  dafs  das  Fil trat  durch  Stärkekldater 
nicht  mehr  gebläot  wird.  Das  Verfahren  besteht  nna  dani 
dafs  man  die  Lösang  der  Basen  ^  deren  Menge  man  W 
stimmen  will /mit  überschüssiger  Jodldsnng  versetz!  «od 
in  einem  aKquoten  Theil  des  Filtrats  mit  nnterschwefliga 
Natron  das  überschüssige  Jod  ermittelt.  Aus  der  Abnaho» 
des  Jodgehalts  wird  die  Menge  der  Base  beredinet.  V«a 
Wagner  mit  Lösungen  von  Schwefels.  Chinin  und  -Gb» 
chonin  angestellte  Versuche  ergaben  das  Resaltat,  difc 
eine  und  dieselbe  Menge  dieser  Basen  auch  dieselbe  Menge 
Jod  der  Jodlösung  bei  gleicher  Concentration  entsid^ 
es  wurJe  aber  nicht  ermittelt ,  in  welchem  G^wicfatSTO^ 
hältnifs  die  Basen  sich  mit  Jod  unter  diesea  Umstiadfli 
verbinden  und  ob  dieses  Verhältnifs  bei  versdiiedeMr 
Concentration  und  in  Lösungen)*  welche  noch  andere  orga* 
nische  Stoffe  enthalten,  sich  constant  seigt  Die  Jodrer- 
bindung  der  organischen  Basen  rerhalt  sich  gegen  uter- 
schwefligs.  Natron  wie  freies  Jod. 

A.  Guy  (1)  hat  eine  sehr  ausfiüirliche  Unterancbag 
veröffentlicht  über  die  Ueberfühmng  des  in  concentnrttr 
Schwefelsäure  gelösten  Strychnins  in  gefärbte  Prodocü 
mit  Hülfe  der  bekannten  Oxydationsmittel,  «ad  eine 
gleichende  Uebersicht  des  Verhaltens  einer  grafsen 
von  Alkaloiden  gegen  Schwefels&uro ,  SalpeteraSiire 
übermangans.  Kali  u.  s.  w.-'  gegeben,  besüglicb 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  —  Dasselbe  müsse» 
besüglich  einer  Abhandlung    von  J.  Erdmann  (8) 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  658,  602;  III,  11,  112;  im 
ZeitBchr.  anal.  Ghem.  I,  90.  —  (2)  Ann.  Gh.  Phann.  CXX,  188;  oi 
Aqbs.  Zeitschrr  Ghem.  Pharm.  1862,  16;  Zeitsohr.  anaL  Chem  I,  22*; 
Chem.  Centr.  1862»  286;  Schmidt'«  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXIII,  14»t 
J.  pharm.  [8]  XLI,  167;  R^p.  ohim.  pure  IV,  206;  R^.  ohim.  af^litifc 
IV,  196.  & 
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welche  vergleichende  Untersuchungen  über  die  Reactioneu 
▼OD  Morphium,  Narcotin^  Stcychnin  und  Veratrin  enthält 

Beisaner  und  Vole^y  (1)  haben  eine  von  Ihnen 
aoegeführte  gerichtliche  Untersuchung  eines  Mageninhal- 
tes beschrieben,  bei  welcher  Sie  die  Anwesenheit  von 
ConÜB  nachgewiesen. 

J.  Lefort  (2)  hat  einige  Versuche  über  die  Nach-  Morphin. 
Weisung  des  Morphins  angestellt;  aus  welchen  Er  folgert, 
dafs  man  sich  zur  Entfärbung  tnorphinkaltiger  Flüssigkeit 
nicht  der  Thierkohle  bedienen  dürfe  und  .dafs  das  Verfah- 
ren von  Stas  (3)  zur  Auffindung  dieser  Base,  wegen 
ihrer  Unlöslichkeit  in  Aether^  nicht  anwendbar  sei.  Eisen- 
ozydsalze  geben  mit  Morphin  nar  dann  eine  sichere  Be- 
action )  wenn  letzteres  als  Pulver  oder  in  concentrirter 
Ldaang  angewendet  wird.  Jodsäure  allein  ist  kein  siche- 
res Reagens  auf  Morphin,  aber  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
tritt  die  gelbbraune  Färbung  viel  intensiver  auf,  so  dafs 
sich  in  einer  Lösung  noch  Vioooo  der  Base  erkennen  läfst. 
Trocknet  man  die  mofphinhaltige  Lösung  auf  ungeleimtem 
Papier  ein,  so  lassen  sich  damit  die  Beactioncn  am  sicher- 
sten vornehmen.  Bei  längerem  innerlichem  Gebrauch  fand 
Lei  ort  das  Morphin  wohl  im  Harn,  aber  kaum  Spuren 
im  Schweifs. 

ML  Seligsohn  (4)  hat  die  von  Bill  (5)  angegebene  «"«»»<»»*»• 
KeactioD  auf  Cinohonin.  mit  Ferrocyankalium  geprüft  und 
geseigt;  dafa  man  die  für  die  Endreaction  charaqteristischen 
gelben  Krystalle  auch  ohne  Anwendung  [von  Wärme  er- 
haken  kann,  wenn  man  nur  die  in  der  Kölie  auf  Zusatz 
einer  Löaung  von  Ferrocyankalium  zu  einer  Lösung  von 
Cinchonin    entstehenden    gelben    flockigen    ^Niederschläge 


(1)  Arcli.  Phann.  [2}  CVII,  257;  im  Anas.  Zeitirelir.  ansl.  Cbem.  I, 
896.  -^  (2)  J.  pharm.  [8]  XL ,  97 ;  im  Anss.  ZeitBohr.  anaL  Cbem.  I, 
134.  —  (S)  Jahreaber.  f.  1851 ,  640.  —  (4)  Aas  der  medioin.  Central- 
aeitang  1861,  XXX.  Jahrg.,  17.  Btück,  8.  129  in  Chem.  Centr.  1861, 
3dl;  im  Amz.  Zeitachr.  anal.  Chem.  I,  89.  -  (5)  Jahresher.  f.  1858,  681. 
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einige  Zeit  sich  selbst  überläfAt.  Die  Krjstalle  bestehen 
aus  langen  Prismen;  welche  sich  nicht  in  kaltem  WasservBd 
Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser  lösen.  Nach  Zusatz 
von  Salzsäure  erfolgt  dieLösung  etwas  leichter.  Seligsohn 
giebt  ftir  die  Krystafle  die  Formel  FeCysCCaeHiaNO)  (1).- 
Nachdem  sich  Seligsohn  überzeugt  hatte,  dafa  sich  nick 
der  oben  angegebeneu  Methode  das  CSncbomn  auch  im 
Harn  leicht  nachweisen  lasse,  machte  Er  Versnobe  über 
den  Uebergang  des  Oinchonins  in  den  Harn ;  nach  dem 
Genufs  von  10  Gran  8al2S8.  Cinchonin  konnte^  Er  jedock 
im  Harn  keine  Spur  desselben  wiederfinden, 
strjciiniii.  F.  Th.  Jordan  (2)  hat  eine  Abhandlung  über  Strydi- 

ninvergiftung  und  ihren  Nachweis^  nebst  einigeD-  BeIne^ 
kungen  über  die  Reagentien  auf  Strjchnin  veröffentlidit. 
Zum  Nachweis  des  Strychnjns  in  einem  Mageninhsk 
bediente  sich  Jordan  der  Methode  von  Stss(3)  mit  der 
einzigen  Abweichung;  dafs  Er  die  mit  kohlens.  Natron 
versetzte  Lösung  des  Alkaloids  statt  mit  Aether  mit  Chlonh 
form  schüttelte  und  so  jenes  in  Lösung  brachte.  Bez^ 
lieh  der  Reactionen  des  Strjchnins  gegen  Schwefelsaure  und 
zweifach-chroms.  Kali  oder  Bleihyperoxjd  bemerkt  Jo^ 
dau;  dafs  man  dabei  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Scbwe- 
feisäure  I  entsprechend  der  sehr  geringen  Menge  Alkaloid 
und  einen  ganz  kleinen  Splitter  von  zweifae)>tdhroms.  Eali| 
oder  eine  Spur  Bleihjperoxjd  anwenden  dürfe.  -  Mittebt 
zweifach-chroms.  rfiTali  kbunte  Jordan  noch  Vsoom  ^^^ 
Strychnin  deutlich  erkennen;  ebenso  -^irkte  Bleib jper^zjd^ 
am  schwächsten  Ferridcyankalium.  Vtoooo  Gran  Strydumi 
in  einem  Tröpfen  Wasser  gab  auf  Zusatz  von  '€rt>Iddilond 
erst  nach  Va  Minute  eine  beiperkbare  TrübiAig  und  av 
allmälig  bildeten  sich  in '3er  Flüssigkeit  deutliche  Er^ 
ställchen. 


(1)  Vgl  übrigens  Dolfn  8*  Untersaohtmgen  im  Jahreaber.  f.  1847-48| 
618.  —  (2)  N.  Bepert  Pharm.  X,  166;  im  Aiua.  Zeitsehr.  saaL 
I,  181  f.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  640. 
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J..Re60e(l)  hat  Versuche  darüber  angestellt;  in  wie 
weit  Morphium  die  Strychninproben   beeiuträchtigti    und 
glaobt  nach  denselben  annehmen  zu  dürfen,  dafs  der  Ein- 
flafs  des  Morphiums  auf  die  Verhinderung  des  Nachweises 
kleiner  Mengen  Strychnin  in  einer  organischen  Flüssigkeit 
TOD  der  relativen  Menge  beider  Alkaloide  abhängt.    Das 
Strychnin  sei  nicht  nachweisbar^  wenn  Morphium  im  Ueber- 
schuTsi  scW^,.  wenn  es  in   gleicher  Menge  vorhanden. 
Dasselbe  Ergebnifs  hatten  Versuche  mit  ganz  reinen  Lö- 
sungen beider  AlkaloTdß,  wobei  sich  aufserdem  herausstellte! 
dafs    die    überhaupt    noch    nachweisbare   absolute  Menge 
Strychnin  um  so  gröfser  war,  je  mehr  relativ  sich  Mor- 
phium gleichzeitig  m  Lösung  befand.     So  gab  z.  B.   bei 
g^leichen  Theilen  der  Alkaloide  noch  V600000  Gran  Strjch- 
mn>   Beaction,    bei   Gegenwart  von  1  Th.   Strjchnin  und 
20   Th.   Morphium    nur  V5000  Gran.     Ebenso    erschwerte 
die  Gegenwart  des  Morphiums  den  Nachweis   des  Strych- 
nins  in  Vergiftungsfällen. 

Verdampft  man,  nach  Sehwarzenbäch  (2),  Caffein  catrem. 
mit  etwas  Chlorwasser  zur  Trockne,  so  erhält  man  einen 
purpurrothen  Bückständ,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  gold- 
gelb, mit  Ammoniak  aber  wieder  roth  wird.  Durch  dieses 
Verhalten  läfst  sich  das  CalBTein  in  dem  Auszug  einer  ein- 
eigen  Kaffeebohne  erkennen. 

-  P.  Bronn or  (3)  empfiehlt  zur  Prüfung  des  Essigs »irffpraf-ng. 
auf  seine  Stärke,  statt  des  Oito-^dien  Acetometers  die 
Mob  rasche  Bürette  und-  eine  in  Zehntelcubikcentimeter 
getbeilte  Pipette.  Als  Probeflüssigkeit  bedient  man  sich 
der  Ilatronlauge  oder  besser  der  Ammoniakflüssigkeit. 
Bronner  ^ebt  verschiedene  Vorschriften  zu  Probeflüssig- 
keiien  von  verschiedener  S^tärke,  welche,  Wenn  man  10  Grm. 
Essig  zur  Prüfung  verwendet,  jede  Kechnung   ersparen. 


(1)  Bchmidt's  Jahrb.  d.  gas.  Med.  CXIII,  146.  —  (S)  Cbem.  Centr. 
1861,  9S9.  —  (8)  DingL  pol.  J.  CLXII,  290;  Chem.  Centr.  1862,  48; 
Im  Anas.  Zeitschr.  anaL  Chem.  I,  252. 
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Am  meisten  empfiehlt  Bronn  er  eine  Probeflüsaigkttt,  tob 
welcher  jeder  verbrauchte  Cubikcentimeter  1  pG.  waMe^ 
freier  Essigsäure  angiebt  Es  Biüssen .  in  die«em  FiBe 
10  CC.  NormalkleeBäure  durch  5,1  CO.  (nicht  4^  vie 
Brouner  angiebt)  der  alkalischen FlüsBigkeit,  oder  10 CC. 
der  letzteren  durch  19,6  CC.  Normalkleesäure  geBitligt 
werden.  Ist  die  alkalische  Flüssigkeit  wässeriges  Ajnn^ 
niaky  so  mufs  sie  3,3817  pC.  Ammoniakgas  aathskci 
und  bei  14^  ein  spec.  Gew.  von  0,9857  zeigen.  Zur  Er- 
leichterung der  Herstellung  einer  solcbea  Ammoniakfitaig- 
keit  giebt  Bronner  eine  Tabelle;  welche  bei  vorausge- 
setzter Kenntnifs  des  spec.  Gew.  der  Ammoniakl5eiiiig  ur 
giebt,  wieviel  Cubikcentimeter  derselben  mvk  mit  Wasser 
bis  auf  1  Liter  verdtlnnen  müsse.  .Um,  (die  Proeeale  sa 
wasserfreier  Essigsäure  in  Procento  an  EsB^sfiurehjdrat 
zu  verwandeln,  multiplicirt  man  mit  1,171  und' nm  ao  ^ 
fahren,  wieviel  Grane,  reinen  kohlei^  Kalüs  eiji  fiäsig  Bit* 
tigt;  multiplicirt  man  die  Proceute  an  wasserfreier  Essige 
säure  mit  6,514^  oder  die  Proceute  an  Esstgsäarehjdrst 
mit 5,53.  —  Fresenius  (1)  verwendet  zur  EUsigprfifimg  ib 
Probeflüssigkeit  .Natronlauge,  von  wekher  10,2  CC.  gei«^ 
hinreichen,  10  CC.  Normalkleesäure  so  zu  sättigeDy  dmb  die 
Farbe  der  zugesetzten  Lackmustinatar  eben  blan  wi. 
Zur  Prüfung  werden  10.  Gno.  Esaig  genommen;  -die  av 
Sättigung  derselben  verbrauchten  Cubikcenlimeter^  dtnftt 
durch  2,  geben  aUda^  die.  Procente  an, 
AikohoL  B.  Günsberg  (2)  hat  eine  mafaanaljtiseke  Medifld» 

zur  Bestimmung  des  AJk(^olgehaltea  in  alkohoiiselien  Zockfi^ 
lösungen  beschrieben,  welche  sieh  darauf  grjyUide^  dafii  die 
beim  langsamen^  portionenweisen  Zufligea  von  «larkam  Alko- 
hol zu  einer  concentrirten  wässerigen  Gumnulösuog  mmhnp 
entstehende  Trübung,  welche  bdim  ümschütteln  vollstiuaAg 


(1)  Zeitoohr.  anal.  Ghem.  I,  268.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Bar.  XUH 
(2.  Abth.},  567;  im  Auaz.  Chem.  Gentr.  1861,  677. 


Erkennang  nad  BestimmaDg  einzelner  organischer  SabsUnzen.    g73 

▼enc^windety  erst  wieder  bleibend  eintritt^  wenn  die  Flüssig- 
keit  einen  bestimmten  Alkoholgehalt  enthält.  Bezüglich 
der  Ansfilhrüng  und  der  mitgetheilten  Controlversircbe  der 
Methode  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

A.  Vogel  (1)  beschreibt  das  von  Ihm  befolgte  Yer-  »•'»w«'»- 
fahren^  Bier  oder  Wein  auf  ihren  Gehalt  an  nicht  flüchtigen 
8te£^  SU  untersuchen.    Die  genannten  Flüssigkeiten  wer- 
den, wie  die  Milch  (2),  in  einem  trockenen  Luftstrom  ver' 
duostet  und  der  Bückstand  gewogen. 

V.  Baumhauer  (3)  bat  eine  umfassende  Arbeit  über  ^"<'^- 
die  Milch  veröffentlicht  In  dem  ersten  Abschnitte  der- 
selben  eeigt  Er,  dafs  es  unmöglich  ist^  durch  Bestimmung 
des  spec*  €^eW.>  der  Milch  und  durch  die  Bestimmung  des 
JKahmgebaUes,  mittelst  des  Cremometers  oder  Lactoscops 
mit  einiger  Sicherheit  über  den  Grad  der  Verfälschung, 
se£  «8  durch  Entrahmung  oder  Wasserzusatz,  zu  urtheilen. 
Aueb  die  von  einigen  Chemikern  vorgeschlagene  sichere 
Ernrittetong  «Irw*  BestÄndtheilÄ  der  Milch,  um  daraus  das 
Mafir  der  MilchverfiEÜschung  abzuleiten»  wie  die  alleinige 
Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  festen  Bestandtheile 
sind  unzureichend,  obgleich  die  letztere  Methode  bei  gleich- 
seitiger Bestimmung  des  Fiettgehaltes  und  in  zweifelhaften 
Flfien  d^s  Milcfaztiekers  und  Eäsegehaltes  von  Baum- 
h  axi  er  ajs  die  einzige  sichere  Pi^obe  auf  Abrahmung  oder 
¥«rfklschung  der  Milch  mit  Wasser  betrachtet  werden 
BMifii.  —  In  einem  aweiten  Abschnitte  seiner  Untersuchung 
bespricht  Baumhauer  die  von  Ihm  angewandte  Methode 
ser  BestHsmuBg  der  in  der  Milch  vorkommenden  festen 
Stoffsh.  Dkie  Abdampfen  der  Milch  wird  in,  bis  auf  Vs 
Gent  Abstand  vom  Bande  mit  weifsem,  gut  mit  Salzsäure 
ausgezogenem  und  darauf  geglühtem  Sand  (besser.  Pulver 
▼on  £arblosem  Quarz)  geftUlten  Papierfiltem  vorgenommen, 


(1)  Aiu  N.  Bep.  Pharm.  IX,  241  in  Chem.  Centr.  1861,  -48.  — 
(S)  Tgl.  Jahresber.  f.  1860,  677.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXIY,  146, 
167,  167 ;  im  AoBs.  Zeitsohr.  ansL  Chem.  f,  259 ;  B^p.  ohim.  pure  IV,  266. 
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welche  dorch  einen  besonderen  Trfiger  freibftDgend  gdiakeD 
werden,  so  dafs  die  ganze  Oberfläche  des  Papiers  der  Luft 
blofsgestellt  ist.  Der  Träger  mit  den  Filtern  wird  in  einer 
eigens  construirten  Trockenkammer  einem  trockeaen  Loft* 
Strom  ausgesetzt.  Zur  Ausführung  der  Hilchanaljse  werdw 
die  mit  8and  gefüllten  Filter  auf  dem.Träger  in  der  Trockeih 
kammer  eine  halbe  Stunde  laug  auf  110^  erhitzt,  gewoges, 
alsdann  von '  jeder  der  zu  untersuchenden  Milchaorteii, 
die  vorher  auf  15^  gebracht  sind,  10.  GC»  in  die  Sandfilter 
gebracht  und  auf  der  Oberfläche  des  Sand'es  Tertheilt,  lo 
dafs  der  äufsere  Band  unbefeuchtet  bleibt  Der  Trager 
mit  den  Filtern  wird  alsdann  in  der  Trockenkammer  ia 
Luftstrom  zuerst  auf  60  bis  70^  (nicht  höher)^  dann  (vsim 
der  durchgeführte  Luflstrom  kein  Wasser  mehr  abeetit) 
nach  und  nach  auf  105^  gebracht  und  dabei  mindestem 
eine  halbe  Stunde  erhalten.  Nach  einstündigem  AbkftUea 
der  Filter  im  Exsiccator  über  Cblorcaicium  werden  sie 
gewogen.  Die  Trocknung  ist  immer  so  vollständig,  daia  ein 
nochmaliges  Erhitzen  bei  105^  nur  selten  noth wendig  seia 
wird«  Zur  Bestimmung  des  Fettes  bringt  man  die  Filter 
auf  mit  einer  Glasplatte  verschliefsbare,  am  Abfluiärolue 
mit  einiem  Quetschhahn  Versehene  Trichter,  füllt  sie  nit 
wasserfreiem  Aether,  läfst  nach  halbstündigem  Steh^i  des 
Aether  durch  Oeffnen  des  Quetschhahns  ab,  wiederholt  die 
Operation  noch  zweimal,  spült  die  Filter  einigemal  sut 
Aether  nach,  trocknet  sie  und  wägt,  wo  dann  der  Gewickti- 
^erlust  den  Fettgehalt  ergiebt.  Zur  Bestimmung  des  Zuck«* 
gehaltes  und  des  Käsestofis  bringt  man  die  Fiher  in  £e 
vorher  gereinigten  Trichter  zurück  und  behandelt  sie  mi 
warmem  Wasser  auf  dieselbe  Weise  wie  mit  Aether;  90 GC 
Wasser  genügen  vollkommen,  um  den  Zi/ckergehak  danai 
zu  entfernen.  Der  Eäsestoff  ist  jedoch  in  Wasser  nicfat 
ganz  unlöslich,  so  dafs  bei  wiederholtem  Ausziehen  mit 
Wasser  die  Filter  noch  an  Gewicht  verloren.  Die  leiste 
Flüssigkeit  enthält  jedoch  keinen  Zucker  mehr.  Die  ei^ 
haltene  Lösung  bringt  man  auf  100  OC.  und  beatimat 
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darin  den  Zncker  durek  Titrirung.  Zur  AsofaenbentiminiiDg 
d«r  Milch  verdampft  man  eine  bestiramte  Mevge  HHch 
(mit  rinigen  Tropfen  Esaigsätire  versetzt)  auf  dem /Wassei^ 
bade  zur  Trockene  und  gltiht'den  Rückstand  weifs.  Eine  nach 
der  vorstehenden  Methode  ansgeftübrte  Analyse  der  EseUnnen- 
railoh  ergab  in  einei"  K8nne(l  holländ.  Kanne-s=:  1  Liter) :  Fette 
20^9;  Mikhzttcker  61,5 ;  in  Wasser  Idsh'che  Salze  22,0 ;  in  Was- 
ser nnlösltcfae  Stoffe  15;3;  unorganische  Stoffe^3;öOrm. — 
Banmbairer  theiH  weiter  eine  grofse  Anzahl  von  Analysen 
«nverftlschter  Milch  mit,  wobei  Er  auch  die  unter  Anwendung 
der  früher  gebräuchlichen  Methoden  der  Milchuntersuchung 
erlangten  Resultate  anführt  Aus  diesen  Untersuchungen  - 
ergiebt  sich,  dafs  jede'Milcb  (wenn  die  Bestimmungen  nach 
der  oben  beschriebenen  Methode  ausgeführt  sind)  als  mit 
Wasser  verflllscht  betrachtet  werden  kann,  wenn  die  Summe 
der  festen  Stofie  in  einer  Kanne  Milch  weniger  beträgt  als 

« 

IK)  Grm.;  jede  Milch,  die  nicht  Vs  ▼om  Gewicht  der 
festen  Stoffe  an  Butter  enthält,  kann  als  entnahmt  angesehen 
werden. 

H.  N.  Drap  er  (1)  findet  in  ätherischen  Oelen  einen  ^•j,'J^J^°k 
etwaigen  Gehalt  an  Bicinusöl,  indem  Er  eine  kleine  Menge  ^^l 
des  ätherischen  Oels  bis  zum  Verschwkiden  des  Geruchs 
verdonetet  und  dann  den  etwa  bleibenden  Rückstand  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  versetzt.  Nach  beendigter 
Beaetion  trete  beim  Verdünnen  mit  einer  JLiösang  von 
koUens.  Natron  der  characteristische  Gernclhder  Oenanthyl- 
siore-  auf.  ^  , 

Zur  Nachweisang  des  Rüböls  in  aiideren  fetten  Oelen  >••**•  <>•>•• 
versetzt  R.  Schneider  (2)  die  Auflösung  des  isu  prüfenden 
Oels   in  2  VoL  Aether  mit  20  bis  SO  Tropfen  einer  ge- 
sättigten  Lösung  von   Salpeters.    Silberoxyd   in   AikohoL 
Kach    gutem   Umschütteln  wird   die  untere  Flüssigkeits- 


(1)  Chem.  Newt  III,  43;  PhArm.  J.  Trans.  [2]  VlII,  419;  Zeitsohr 
Cbem.  Pharm.  1861,  163.  —  (3)  Ans  dem  polyteehn.  Centralbl.  1861, 
1239  *in  Chem.  Centr.  1861,  760. 
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schiebte  in  der  Ruhe  bei  bedeat^iderem  Bübdlgdik 
bräuniich ,  dann  fast  schwarz ;  bei  geringerem  Oehalt  er 
folgt  die*  schwarzbraune  Färbung  naeh  12  Stunden  and 
namentlich  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers.  Mit  Olivenä, 
Mandelöl,  Mohnöl;  Sesamöl  und  fettem  Senföl  trete  die 
Färbung  nicht  ein. 

F.  Jtlngst  (1)  hat  eine  Methode  beschrieben  tm 
Bestimmung  von  Harzöl  (durch  Destillation  von  Colophoaiom 
erhalten)  in  damit  verfälschten  fetten  Oelen.  Das  n 
prüfende  Oel  wird  mit  etwa  dem  zehnfachen  Volum  Alkohol 
von  0,83  spec.  Gew.  ungefähr  Vi  Stunde  lang  tüchtig 
*  durchgeschüttelt,  die  milchige,  über  der  0«lschichte^befiiid- 
liehe  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  dann  das  klare  Filtrat  vo^ 
sichtig  eingedampft,  wobei  das  vorhanden-  gewesene  Harsä 
nach  Verflüchtigung  des  Alkohols  zurüakbieibt.*  Die  beim 
Schütteln  einer  gemessenen  Menge  des  fniglicben  Oeles 
mit  Alkohol  sich  ergebende  Volomverminderung  des  ersteres 
gestattet 'eine  für  die  Praxis  genügende  quantitative  Be- 
stimmung des  im  fetten  Oele  vorhanden  gewesenen  leicfatea 
Harzöls. 

panfliii  Im  Zur  Nachwel9UB|c   ton   Palraffin    lin  Wachs   erwannt 

Landolt  (2)  ein  nufsgrofses  Stück  dess^lbett  iiiit  über- 
schüssiger raudbender  Schwefelsäure  bis  zürn  Nacblafr  der 
Gasentwickelung.  Nach  dem  Erkalten  fitidet  sieh  das 
Baraffin  auf  der '  JSäure  als  erstarrte  d^rcbscheinesde 
Schichte ,  welche  durch  einmaliges  Umscfanatelzeti  übtf 
rauchender  Schwefelsäure  farblos  erhalte»  wird.  Da  dai 
Paraffin  von  letzterer  bei  längerem  £twiirm6&  etetif^ 
angegriffen  wird;  so  findet  man  bei  quantitathren  BestSoh 
mungen  nach  diesem  Verfahren  den*  Paräffingehäk  etwis 
zu  niedrig. 

GortNinre.  R   Handtko    (3)    benutzt    zur  volümefrischen  Be- 


(1)  DiBgl.  pol.  J.  CLXI,  307;  Obern.  Centr.  1861,  891.  —  (S)  DiafL 
pol.  J.  CLX,  224;  Chem.Gentr.  1861,  412.  ~  (3)  J.  pr. Cbem.  LXXm, 
845;  Zoitoohr.  anaL  Chem.  I,  104. 
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gtimmnng  der  Gerbsäure  eine  titrirte,  mit  easigs.  Natron 
und  freier  Essigsäiire  versetzte  Anflösang  von  essigs.  Eisen- 
ozjd.  L&Tftt  man  dieselbe  in  eine  etwa  V«  P^^*  Qerbs&nre 
enthaltende 'Lösung  einfließen y  so  entsteht  anfangs  eine 
blattschwans  gefi&rbte  Flüssigkeit  und  dann  ein  beim  Um- 
rühren sich  leicht  absetzender  Niederschlag,  dessen  leicht 
wahrzunehmende  Bildung  das  Ende  der  Operation  andeutet. 

A.  Vogel  (1)  theilt  einige  Versuche  mit,  um  darzuthun^  "«r>< 
dafs  iutch  Verdampfung  des  Harns  in  einer  U  Bohre  mit 
Anwendung  eines  Wasserbads  und  trockenen  Lufistroms 
die  nicht  flüchtigen  Harnbestandtheile  genauer  bestimmt 
werden  können,  als  durch  Verdunstung  in  offenen  Geföfsen  (2). 
Er  besehreibt  auch  einen  von  Ihm  constmirten  Apparat  zur 
VerdampfvDg  ^kkioer  Mengen  von  Flüssigkeit  im  luftver* 
dünnten  Kaum  über  Sekwefelsäure.- 


•^  f 


Fr.  Bochleder  (3)  beschreibt  die  von  Ihm  bei  der  Appumt«. 
Axtalj^e  gasreicher  Flüssigkeiten  aogewendete  Vorrichtung 
ftor  yerhinderuDg  d§s ;  S^tweichens  eines  Theils  des  zu 
beqtinunendQn  Gases.  Durchbohrt  man  den  Kork  der 
Flasche^, welphe  die  gasreiche  Flüssigkeit  enthält,  mittelst 
e£nes  Korkbpbrers,  an  welchem  oben  eine  Gasleitungsröhre 
nnd.imui^teren  Drittel  eine  seitliche  Oeffnnng  angebracht 
iaty  so  weit ^  bis  die  letztere  tiefer  als  die  untere  Fläche 
des  Korks  zu  stehen  kommt,  so  tritt  das  Gas  durch  diese 
Oeflfnung  und  die  Gasleitungsröhre  in  den  damit  in  Ver- 
bindung gesetzten  Apparat  ohne  Verlust  aus.  —  Ein  von 
fioehleder  zum  Trocknen  bei  bestimmten  Temperaturen 
benutzter  Apparat  besteht  in  einem  6'^  hohen  ^  3^^  weiten 
mit   Gel  gefüllten  Kupfercylinder.    In  diesen  taucht  eine 


(1)  N.  Jahrb.  PhArm.  XV,    193.    —    (2)  Vgl.  aaofa  Jsbresber.  f. 
1860,  677,  706.  —  (8)  Zeitsohr.  SDal.  Chem.  I,  80  (mit  Abbildang). 
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App«i«<«.  engerO)  Qaecksitber  enthaltende  Hülse  und  in  letztere  ein 
die  Substanz  enthaltendes  Olasrohr,  nebst  dem  Thermemetor. 
Während  des  Erhitzens  wird  ein  trockener  G-as-  oder  Lsft- 
Strom  durch  das  Olasrohr  geleitet.  —  O.  L.  Erdmann  (1) 
hat  über  die  von  Ihm  angewandte  Form  einea  Exüccaton 
Mittheilong  gemacht 

J.  J.  Pohl  (2)  beschreibt  einen  von  Ihm  benatzteo 
Apparat  zur  Entwickelang  von  Schwefelwasserstoff,  welcker 
den  Vortheil  bietet,  .dafs  der  anch  einen  stärkeren  I>Q€k 
überwindendo  Gasstrom  nach  Belieben  geregelt  nnd  DQte^ 
brechen  werden  kann.  Er  besteht  in  einer  mit  doppelt 
durchbohrtem  Caoutschoucstöpsel  versehenen  Entwickeloagt* 
flasche.  In  der  einen  Oeffnung  des  Stöpsels  steckt  eu 
.  massiver,  etwas  schwer  verschiebbarer  Glasstab ,  weldier 
an  seinem  in  die  Flasche  tauchenden  Ende  einen  siebartig 
durchlöcherten,  innen  mit  grober  Leinwand  ausgelegten 
und  zur  Aufnahme  des  Schwefeleisens  bestinuntea  Beutel 
aus  8.  g.  Hartcaoutdchou<!^  trägt.  —  Als  Ersatz  des  Scbwefe}- 
wasserstoff^vassers  empfiehlt  Pohl  fUr  analytische  Arbeiten 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  90procentlgen  AlkoboL 

AI.  Mit  8  eh  er  lieh  (3)  beschreibt  ein  Metallbad  son 
Erhitzen  von  in  Glasröhren  eiDgeschlossenen  Substansa. 
Es  besteht  aus  einem  viereckigen  Kasten  von  Schmied«* 
eisen,  in  welchen  Flintenläufe  der  Länge  nach  eingeiegtf 
in  die  Wandungen  dicht  eingepafst  und  mit  MessingfeA 
eingelöthet  sind.  Der  mit  Gas  zu  erhitzende  Kasten  ent- 
hält eine  bei  180^  schmelzende  Legining  von  gldckei 
Theilen  Zinn  und  Blei  und  trägt  im  Deckel  eise  auf  to 
Boden  reichende,  unten  zugeschmolzene  Glasrdhre,  in 
welcher  das  auf  350^  reichende  Thermometer  befestigt  ist 


(1)  Zeitsobr.  anal.  Chem.  I,  19  mit  AbbUdvng.  —  (2)  J.  pr. 
LXXXII,    124,   nebst   Zeiobnong;    im   Ansz.  Zeitschr.   Cbem. 
1861,  814.  ~  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  489,  nebst  Zeichnniig; 
anal.  Cbem.  J,  54. 
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Der  Apparat  befindet  sich  in  einem  yer8chIier8bM*en  Holz- 
yenehlag;  eine  eingesetzte  Glasplatte  erlaubt  die  Beobacb- 
tnng  des  Tbermoineters;  der  Gasstrom  wird  von.  anfsen 
regnlirt.  Etwaige  Explosionen  finden  in  seitUcber  Bich- 
tang  statt  and  sind  gefahfliMi. 

Einen  GasrReverberirofen  zum  Erhitzen  von  Platin- 
tiegeln hat  Griff  in  (l),  am  demselben  Zweck  dienliche 
Thon-Ejssen,  welche  das  Aufscbliefsen  von  Silicaten  mit  der 
einfachen  Bunsen'schen  Gaslampe  (bei  sehr  starkem 
Gkfcsdmck)  gestatten^  sowie  andere  Thonöfen  zum  Er- 
hitzen von  Schalen  über  der  Gasflamme,  hat  O.  L.  Erd- 
mann (2)  beschrieben. 

Sprengel  (3)  hat  über  einen  Löthrohrapparat 
(atmosphärische  Lufit  wird  durch  ein  Wassertrommelge- 
blftse  in  den  inneren  Theil  einer  Gasflamme  getrieben), 
Schiff  (4)  über  eine  Geblistelampe  einfacher  Construction 
Ifittheilung  gemacht.  -^  Ein  in  Laboratorien  anwendbares 
Wasaertrommelgebiftse  hat  auch  De  vi  11  e  (5)  beschrieben. 

F.  Bothe  (6).  beschrieb  einen  Apparat  zum  (nicht 
continuirlichen)  Auswaschen  von  Niederschlägen  auf  dem 
Filtrum)  Level  (7)  ein»  Vorrichtung  zum  Ersatz  der 
Sicherheitzröbren.  Miller  (8)  hat  eine  neue  Form  von 
Büretten ;  B 1  o  n  dl 0 1  (9)  eine  Modification  der  M  o h  r'schen 
Bürette  (Verschlafs  von  oben  durch  Caoutscbouc  und 
Klemmschraube;  unten  ist  die  Röhre  rund  zugeschmolzen 
niid  mit  einer  feinen  Oeffnung  durchbohrt)  angegeben. 

Ein  zur  relativen  Bestimmung  der  Intensität  der  Farbe 
von   Zuckersäften  geeignetes  Chromoscop  (es  wird  ermit- 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  11,  678;  Chem.  News  III,  882.  — 
(9)  Zeitoohr.  anal.  Cham.  I,  19.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CXU,  684;  Dingl. 
pol.  J.  CLX,  442;  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXIl,  426.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXVin,  94;  Dingl.  pol.  J.  GLX,  441.  —  (6)  Ann.  ch.  phyg.  [8]  LXI, 
17;  ^  (6)  j.  pr.  Chem.  LXXXII,  881.  —  (7)  R^p.  ehim.  appliqn^  III» 
193.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  II,  661  n.  606.  —  (9)  J.  pharm.  (8] 
XL,  81;  Zeitflchr.  anal.  Chem.  I,  67,  mit  Bemerkungen  yon  Freseninr 
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Appwftt«.  ^]i^  qIj^q  ^Iq  ^j^fß  Schicht  einer  aus  Invert-Zacker  durch 
Kochen  mit  koblens.  Natron  dargestellten,  geftrbtai 
Normall58Qng  mit  einer  constanten  Schichte  der  za  prü- 
fenden Flüssigkeit  übereinstimmende  Färbung  seigt)  hat 
Stammer  (1)  beschrieben. 

(^1)  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  341. 
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Teebnisehe  Cliemie. 


Schunk,  Boscoe  und  Smith  haben  einen  statisii-    aiu«. 
sehen  Bericht   über  die  Fabrikation  chemischer  Producte 
in  Süd-Lancashire  veröffentlicht  (1). 

H.  8ainte-Claire   Deville  nnd  Debray  haben,  Ket«iu 
dnrch   die  russiflche   Begiernng  ▼cranlafst,    Ihre   frühere  i'«»*^»«- 
Arbeit  über  die  PlatinmetaSe  dnrch  ein  gründliches  Stu-     fi^i^ 
dium  der  Metallurgie    des  Platins  nnd  Iridiams  vervoll- 
sündigt  (2)    Wir  tfaeilen  aus  dieser  gebaH-  nnd  umfang- 
reichen  Abbandlung^,   in  welcher*  die  Verfasser  über   die 
Bearbeitung  der  Platinerze  auf  trockenem  Wege ,   sowie 
nach  einem  gemischten  Ver&hren;  femer  über  die  Schmel- 
enng  nnd  AfiSbimng  des  rohen  Platins  und  über  die  Dar* 
Stellung  des  Iridiums  berichten,  das  Wesentliche,   soweit 
snm  Yeratähdnifs  nicht  Abbildungen  erforderlich  sind,  hier 
im  Ausenge  mit 

Die  von  De ville  u.  Deb  raj  bearbeiteten  Erze  hatten 
die  im  Jahresber.f.  1859,  S.  767,  Nr.  12  angegebene  Zu* 
sammenaetzungj.  Die  Bestimmung  des  Gehaltes*  au  Platin 
(Bhodiom.  nnd.Iridiom)  geschah  theils  durch  Zusammen- 
schmelzen  des  Erzes  mit  dem  gleichen  Gewichte  Blei  und 

(1)  Ans  Chem.  Newt  lY,   156  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  277.   — 
(3)  Ann.  eh.  phjt.  [8]  LXI,  6. 

■ 
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* '   dem  anderthalbfachen  Gewichte  Bleiglätte  und  CopellireD  der 
gebildeten  Legimng,  theils  nach  dem  folgenden  VerfthreD, 
welches  Deville   und  Debraj  für  das  sicherste  halten 
100  Grm.  des  Erzes  werden,  mit  100  Grm.  Bleiglanz  innig  ge- 
mengt, in  einem  irdenen  Tiegel  zum  heftigen  Rothglübeo, 
dann,  nach  Zusatz  von  50  Grm.  Frischblei,  noch  stärker  eriiitit. 
£s  bildet  sich  eine  Legirung  von  Platin  (Iridium,  Rhodiimi) 
und  Blei  und  ein  Bleisubsulfuret,    das  durch   best&ndigei 
Umrühren   mittelst  einer  irdenen  Röhre  mit  der  Masse  n 
mengen  ist,  um  seine  Einwirkung  auf  die  unangegrifieMo 
Erztheile  zu  befördern.    Der  Eisen*  und  Kupfergehalt  dei 
Erzes    geht    in    Schwefelmetalle    über.     Die  Temperstar 
wird   bis   zur  Goldschmelzhitze   gesteigert    und   so  lang« 
unterhalten,   bis  nur  noch  grobe  Körner  von  Osmiom-Iri* 
dium   fühlbar  sind.    Mittelst  eines  Blasebalgs  wird  diai 
in  den  glühenden  und  von  Zeit  zu  Zeit  stärker  an  erbitses- 
den  Tiegel  Luft  eingeblasen,   bis  die  Entwidcelung  fon 
schwefliger  Säure  aufhört  and  sich  dauernd  Bl^Ütte  \it 
det    Man  setzt  nun  etwa  2GK*m.  Braunstdin  und  10  On- 
Glas  zu  und  schmilzt  zur  Bildung  einer  woUgefloneoes 
Schlacke.    Der  erkaltete  Tiegel  giebt  beim   ZerachlsgA 
einen  harten,  brüchigen,  spaltbaren,  dem  Wismnth  sebr 
ähnlichen  Regulas  und   eine  die   übrigen  Metalle  (vorvi^ 
gend   Bleioxyd)    enthaltende   Schlacke.     (Ist   diese  aickt 
völlig  frei  von  Schwefelblei ,  *so  zeigt  der  Regulas  dae 
schwarze  Farbe  und  bietet  bei  der  Bearbeitung  Schiriflrig' 
keiten.)  —  Aus  der  so  erhaltenen  Legirung  wird  das  (in* 
dium-  und  rhodiomhaltige)  Platin  in  der  früher  angsg^ 
benen  Weise  dargestellt. 

Dasselbe  Verfahren  ist  auch  bei  Operationen  wk  gi^ 
fseren  Mengen  Erzes  (bis  10  Kilogrm.)  anwendbar.  Zv 
Schonung  der  Tiegel ,  die  von  der  Bkiglatte  scbnell  ibi^ 
fressen  werden,  ist  es  in  diesem  Falte  vortheilhafk,  £e  g^ 
bildeten  Abstriche  (Schwefelmetalle)  sogleich  mit  eaacB 
eisernen  Löffel  abzuschöpfen  und  die  eingeblaaeiie  Lnft 
auf  das  mit  reiner  Oberfläche  schmelzende  Metall  einvir 
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ken  %n  lasseti.  Sobald  die  Entwickelnng  von  schwefliger  '■"^• 
Säure  aufhört,  wird  die  flüssige  Legiruog  in  Formen  tob 
Kohle  gegossen  and  der  Tiegel  mit  frischem  Material  be* 
schickt.  Zntetzt;  wenn  derselbe  voraassichtlich  nicht  wei- 
ter brauchbar  ist,  wird  die  Verechlackang  wie  oben  ans- 
gefhhrt.  In  dem  Tiegel  findet  sich  dann  nebst  dem  pla- 
tinhaltigen  Blei  die  ganze  Menge  des  Osmtnm-Irtdinm's« 
Die  Abstriche  und  Schlacken  enthalten  kleine  Mengen 
Platin,  die  daraus ,  wie  unten  angegeben,  zu  gewinnen 
sind. 

Die  Cupellimng  der  Platin-Bleilegining  kann  nach 
swei  Methoden  ausgeführt  werden«  Nach  der  ersten,  bei 
welcher  die  geschmolzene  Bleiglfttte  im  Mafse  ihrer  Bil- 
dung abfliefst,  wird  die  Legirung  in  einer  eisernen,  mit 
Knocbenasche  ansgefüllten  Capellenform^  die  mit  einem 
SKstscherben  überdeckt  ist,  durch  ein  Gebläse  von  Leucht- 
gas und  Luft  erhitzt,  bis  sie  schwer  schmelzbar  geworden 
ist,  worauf  sie  in  Formen  gegossen  wird.  Sie  enthält 
dann  noch  etwa  28  pC.  Blei.  Durch  j^Bösten^  in  einer 
Knochenaachencapelle  im  Muffelofen  wird  der  gröfsere 
Theil  des  Bleies  entfernt ,  so  dafe  schwammiges  Metall 
(mit  5-7  pC.  Blei)  zurückbleibt,  das  sohliefslich  vor  dem 
KnallgasgeblMse  eingeschmolzen  wird. 

Nach  der  zweiten  Methode  wird  eine  poröse  Knochen- 
aachencapelle  aui  einem  mit  Coaks  gefüllten  Tiegel,   der 
am  Boden  ditrchlöchert  ist,  befestigt  und  mit  einer  Muffel 
bedeckt,  in  deren  unterm  Boden  eine  Oeffnung  angebracht 
ist,   in  welche  die  Oapelle  gönau  etnpafst    Während  die- 
ser Apparat  in  einem  gutziehenden  Ofen  oder  durch   die 
flamme   eines    benachbarten   zum   Glühen    erhitzt   wird, 
treibt  man  mittelst  eines  Blasebalges   einen  Luftstrom  auf 
das    geschmoIzeRe  Metall;   die  gebildete  Bieiglätte  dureh- 
dringt  die  OapeDe,  und  fliefst,  in  dem  Tiegel  reducirt,  als 
Blei  ab«    (Die  Muffel  mufs  mit    einer  Oeffnung  versehen 
CKBiii ,   durch    welche   die    osmiumhaltigen  Bleioxyddämpfb 
in    den  Schornstein  entweichen  können.)    Das  Abtreiben 
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kann  in  diesem  Apparate  so  lange  fortgesetzt  werdoi,  bis 
schwammiges,  zum  Einschmeken  gerignetes  Metall  snrftd:« 
bleibt. 

Auch  fbr  Operationen  im  gröfsten  MaTsstabe  wandton 
Devi  llen^Debraj  im  Wesentlichen  dasselbe  Verfahren  8b; 
das  Anfscbliefsen  führten  Sie  th^  in  Graphittiegeln,  theilsiii 
einem  Reverberirofen;  dessen  Sohle  mit  Knochenasche  aii§^ 
gefiittert  war  und  welcher  30  Kilogrm«  Platinerz  fafirte^ 
aus.  Nach  beendigter  Cupellimng  wird  die  bei  dersdbea 
erhaltene  Bleiglätte,  in  welcher  einzelne  Kömer  der  Platia- 
Bleilegirung  enthalten  sein  können,  wieder  in  den  noch 
glühenden  Ofen  gebracht  und  unter  Zusatz  mnigerStüdLC 
Gaskohle  eingeschmolzen,  wonach  der  ganze  Platingehak 
in  dem  reducirten  Blei  concentrirt  ist 

Devilleu.  Debraygebennochan^wiediQCupdliniqg 
der  Legirung  zur  Bestimmung  ihres  Platingehaltes  aick  iai 
Kleinen  (in  einer  Knochenasch^capelle ,  die  auf  eiiier 
Holzkohle  disponirt  ist)  ausführen  läfst  und  beachreibcB 
ein  Wussertrommelgebläse,  das  den  erforderlichen  Loft* 
Strom  liefert. 

Das  Schmelzen  des   cupellirten  und  gerösteten ,  noeh 
bleihaltigen  Platins   mittelst  eines  Gebläses  tou  Leadi%ai 
und  Luft   empfehlen  Dieselben  in   einem   ersten  Ealkofen 
nur  soweit  fortzusetzen,  bis  die  Flamme  nieht  mehr  erheb- 
lich  grün   gefärbt  erscheint  und   der  Osmiumgenicb 
verschwunden  ist    (Zweckmilfsig  ist  an  diesem  Ofen 
als  Kamin  dienende  eiserne  Ofenröhre  angebracht, 
zuerst  horizontal,   dann  aufwärts  gerichtet  ist  und 
sich  die   verflüchtigten  und  mechanisch  fortgerissenao 
talle  [Gold,  Silber,  Palladium,  Platin]  nebst  Bleiglätta 
sammeln.)    Das  Metall  wird  dann  inF<»men  vonGbakoUa 
ausgegossen    und  in   einem   neuen   Kalkofen    voUatSndEg 
affinirt     Die  imprägnirten   Theile    der  Kalköfen  liefecBi 
dem  Zerfallen  überlassen  und  sodann  abgeschlämmt, 
Platinkörner,   die  durch  Digestion  mit  Salzsäure  rein 
halten  werden. 
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Um   aus  den  bei  diesen  Schinelzarbetten  erhaltenen,     '**^* 
an  Platin  reicheren  AbfUUen,   wie  Abstriche ;  Schlacken, 
Capellenböden  u.  a.  w.  das  Platin   zu  gewinnen,   werden 
dieselben   mit  Sand,   Kohle   und   soviel  Bleiglätte   einge- 
schmolzen, dafs  die  entstehende  Legirung  auf  1  Th.  Platin 
mindestens 3 Tb.  Blei  enthillt.  Devilleu.  Debraj  fiihren 
diese  Operation  in  zwei  gleichgrofsen,  in  einander  gesetzten 
hessischen  Tiegeln  aus,  von  denen  der  obere,  zur  Aufnahme 
der  Mischung  und   zur   Beaction    bestimmte   am   Boden 
durchlöchert  ist,  so  dafs  die  flüssigen  Producte  in  den  un- 
teren gelangen,  in  welchem  sich   das  Metall  ansammelt, 
während    die  Schlacke  durch  die  Schnauze  ttberfliefst.  — 
Platinanne  Abfälle,  wie  Tiegelfragmente,  Theile  derOefen» 
Kehricht  werden,  in  nufsgrofse  Stücke -zerschlagen,  mit 
dem  gleichen  Gewichte  Glas  und  wenig  Kalk  und  Flafsspath 
in  einem  kleinen  Schachtofen  eingeschmolzen.  Deville  und 
Debray   erhielten  hierbei  platinhaltiges  Blei   und  platin- 
haltiges  Boheisen  (Zusammensetzung':  Roheisen  78,4;  Pla- 
tin 2l,6).    Letzteres  wurde  durch  Znsammenschmelzen  mit 
dem   e^/sfaehen   Gewichte    Bleiglätte   und   dem   IVtfachen 
Gewichte  Sand  (in  dem  Apparate  der  zwei  Tiegel)  in  eine 
Eisenoxydülsilicatschlacke  und  in  Platin-Bleilegirung  zer- 
legt 

Auch  das  schon  früher  beschriebene  Verfahren  (1), 
durch  directes  Einschmelzen  des  mit  2-— 3  pC.  Aetzkalk 
in  Sttte&en  gemengten  Platinerzes  im  Kalkofen  iridium-  u. 
rhodiumhaltiges  Platin  darzustellen,  wandten  Deville  und 
Debray  sowohl  zur  technischen  Analjse,  als  auch  zur  Verar- 
bdtung  des  Erzes  vom  Ural  an.  Das  bei  der  ersten  Schmelzung 
resultirende  Metall  enthielt  :  Pt  91,5;  Ir  6,9;  Rh  0,4; 
üu  0,8;  Fe  0,5.  Es  wurde  in  Formen  von  Gaskohle  aus^ 
gegossen  oder  durch  Eingiefsen  in  eine  1  Meter  hohe 
Wasserschicht  gekörnt  und   dann  durch  ein  zweimaliges 


(1)  Jaliraber.  f.  1869,  268. 
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affinirendes  Schmelzen  gereinigt.  Zur  Schmekung  und 
AffiniruDg  von  1  Kilogrm.  Erz  (mit  80  pC.  Platin)  war« 
400-Ö00  Liter  Sauerstoff  erforderliclu 

Zur  Darstellung  von  chemisch-reinem  Platin  Bchlagen 
Derilleu.Debray  folgendes  (von  Ihnen  moht  in  gröfsereiD 
Mafsstabe  geprüfte)^  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Bin* 
legirungen  der  Platinmetalle  bei  der  Cupeltstion  gestiUxte 
Verfahren  vor.  —  Die  Platin-Bleilegirung  hinterlMfat,  bei 
sehr  hoher  Temperatur  cupellirt^  eine  blumenkohlähnlidie 
Metallmasse;  die  Iridium-Bleilegirung  giebt  ein  achwarses» 
krystallinisches;  lockeres  Pulver  von  irids.  Blei  PbO,  IrQh 
unangreifbar  durch  Salpetersäure;  im  heftigsten  ELüallgaa- 
gebläse  unter  Verflüchtigung  des  Bleioxydes  metalluebes 
Iridium  hinterlassend.  (Die  Verbindung  wurde  im  Was- 
serstofi&trom  geglüht  und  aair  Lösung  des  Bleies  mit  Sal- 
petersäure erhitzt;  nach  Wiederholung  dieser  Behandlung 
blieb  reines  Iridium«)  —  Die  Bhodtum-Bleilegirung  hin- 
terläfst  ebenfalls  ein  Schwarzes  krystallinischeB  Pulver,  das 
an  Salpetersäure  nur  .wenig  Blei  abgiebt  und  im  WsasaF 
Stoffstrom  geglüht  unter  LichtentwiekeluBg  reducirt  wir^ 
Den  Bleioxydgehalt  als  unwesentlich  betrachtend,  fanden  Da- 
V i  1 1  e  und  D  e b  v  ay  &ir  diese  Substanz  die  ZasanouaienaelsiiBg 
des  Bhodiumoxydes  BhO.  —  Bei  der  Ciipellation  von  iridimn^ 
rhodium*  und  platinhaltigem  Blei  in  hoher  Temperalnr 
bleibt  demnach  eine  feste  Masse  von  reinwi  Haan  vaai 
ein  lockeres  >  leicht  mechimisch  zu  trennendes  Pulver  der 
genannten  Verbindungen,  die  zur  Darstellung  von  Lagh 
rungen  dienen  können. 

Deville  und  Debray  beschreiben' femer,  nach  Mk- 
theilungen  von  Lissenko,.  das  in  der  russischtt  IClIna 
bis  jetzt  zur  Scheidung  des  Platins  angewandte  VerfaliraB. 
—  Das  gepulverte  Erz  wirdinPorceUanschalen  mitKÖoig»^ 
wasser  (auf  1  Th.  Salpetersäure  von  3ö^  fi.  3  Tk  Sah^ 
säure  von  20^  B.,  und  zwar  auf  5  Kilogrm.  Erz  8  Kitogm. 
Säure)  einige  Tage  lang  erhitzt  und  nach  dem  Decaatiroi 
der  Lösung  noch  zweimal  mit  fi*is<^er  Säure  ausgesogen. 
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Dm  flchlififilid»  ungelöst  bleibeDde  Osmimn-Iridium   wird     "*^ 
nach  WöJhler'a  Methode  verarbeitet.    Die  Auszüge  und 
Waschwasser  werden  mit  dem  Waschwasser  des  Kaiknie- 
derscUages  früherer  Operationen  verdünnt  und  mit  Kalk- 
milch bis  cur  schwach  sauren  Reaction  versetzt    (Neutra- 
lisirt'oder  übersä4;tigt  man^  so  geht  eine  erhebliche  Menge 
Ftatin  in  den  Niederschlag    über»    das   gelöst    bleibende 
Metall    wird  jedoch    reiner.)     Der   Niederschlag    enthält 
Eisen,  Kupfer,  Iridium,  Rhodium;  'einen  Theil  des  Palla- 
diums und  wenig  Platin,  als  Oxyde;  die  Lösung  enth&lt 
dnen  Theil  des  Palladiums  und  Spuren  der  anderen  Pia* 
tkunetalle,    vorwiegend  jedoch   Chlorplatincalcium.     Der 
IRederschlag  wird  mit  Wasser  abgewaschen,  die  vereinig- 
ten  Lösungen    (zuletzt   in  PlatingefiLfsen)    zur  Trockene 
verdampft  und  geglüht.    Das  Glübproduct  wird  mit  Was- 
ser und   Salzsäure    ausgelaugt   und   das  zurückbleibende 
Platin  darch  Glühen  und  Pressen  verarbeitet.  —  Der  noch 
kleine  Mengen   von  Platin    enthaltende  Kalkniederschlag 
wurd   dnreh  Schwefelsäure  zersetzt  und  aus  dem  Filtrate 
der    gröl^ere  Theil  des  Platins    als  Ammoniumdoppelsalz 
geftlilt;  aus  der  Mutterlauge  schlägt  man  durch  Digestion 
mit  metallischem   Eisen   die   noch   gelösten   Platinmetalle 
Bebst  Kupier  niederit.  onlzieht  dem  gefällten  Metallgemenge 
dm«h    Scbwefehäure    bei   Luftzutritt   Kupfer   und   Eisen, 
behaodelt .  den  Rückstand  mit  Königswasser  und  fällt  aus 
4er  Lösung  duroh  Chlorammonium  die  Doppelcbloride  des 
Iridivma  und  Platins.    Der  beim  Glühen  derselben  blei- 
bende Schwamm  wird  mit  schwachem  Königswasser  aus- 
ge«^^  und  diese  Lösung  der  Behandlung  mit  Kalkmilch 
usterworfen«   —   Das  Platin    wird   nach   dieser  Methode 
vollstiiiKdiger  gewonnen,  als  durch  die  Fällung  mit  Salmiak; 
dodb  ist  es  weniger  rein.    (Deville  u.  Debray  fanden 
für  die  Zusammensetzung  der  russischen   Rubel  :  Pt  97; 
Ir  1;K);  Pd  0,25;  Rh  0,60;    Cu  0,40;    Fe  1,55;    Summe 
100,90-) 
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piatiii.  Deville  und  Debraj  8ehla;geii  ein  neue«  ^gemisck- 

tes^  Verfahren  vor,   das  im  WeBentlichen  darin  besteht, 
die  Erze  mit  Königswasser  su   erschöpfen,  den  Abdampf 
rttekstand  sn  gltthen  and  das  Platin  dann  von  den  flbrigen, 
nur  in  Oxyde  verwandelten  Metallen  mechanisch  sa  sdiei* 
den.  •—  Zur  Analyse  der  Platinerze  nach  diesem  VerfiOira 
werden  60  G-rm.   des   Erzes   mit   Königswasser  erschSpft 
und  der  unlösliche  gewaschene  Rückstand  (Osmium-IridiiiiB 
und  Sand)   gesammelt ,   geglüht  und   mit  der  Filteraache 
gewogen.    Die   saure   Lösung  wird  mit   10-12  Gnu.  con* 
centrirter  Schwefelsäure  in  einem  tarirten  Porcellantiegel 
Twdiinstet   und   bei  120^-150^    getrocknet ,    wonach  mas 
den  Tiegel  (in  einen  irdenen  eingesetzt)  einige  Zeit  sam 
Botfaglühen  erhitzt.    Nach  dem  Erkalten  wird  dasGrewickt 
des  Tiegels  nebst  Inhalt  (Platin ,  Palladium,  Iridimnozyi 
Bhodiumoxyd,   Eisenoxyd;   Kupferozyd)   bestimmt,  wai 
durch  Waschen   mit  Wasser  und  Decantiren   die  Oxyde 
abgeschieden,  wonach  die  Wftgung  des  wieder  getroeknetes 
Tiegels   das  Gewicht   des  Platins  und  Panadiums    giebl; 
das  Palladium  kann  durch  Salpetersäure  extrabirt  wenha» 
—  Aus   den  abgeschlämmten  Oxyd^i  werden   durch  Di- 
gestion  mit   concentrirter  Schwefelsäure   Eisenpzyd  wi 
Kupferoxyd   gelöst  und   wie  gewöhnlich^  geschieden  uad 
bestimnot,   wonach  der  Bückstand  die  Menge  das  IndiaiBS 
und  Bhodiums  repräsentirt    Deyilleund.D.ehr4ky  g^^ 
an  I  nach  diesem  Verfahren  das  reinste  Platin,  edi^ten  sa 
haben.  --« Für  die  Verarbeitung  gröfserer  Mengen  empfebka 
Deville  und  Debray,  die  Lösung  in  GeOiTsen  voja  Fla- 
tin-Iridiumlegirung  (mit  25-30  pC.  Iridium).  yo]:si|iieh]Ma| 
welche   der  Einwirkung   des  Königswaasera  wideratdieB, 
wenn   sie^   nach   einem   ersten  Contacte.  mit  der   Sioni 
wiederholt   gehämmert  wurden;   sie  sind  dann  mit  einer 
unangreifbaren  (Iridium?)  Schichte  übei^ogen  und  wttrdea 
die  Behandlung  mit  Säure   unter  höherem  Druck    (nadi 
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DulIo^B  Verfahren)  (1)  gestatteiu  —  Die  L^ong  wird  aur  '»•"■- 
Trockene  yerdampft,  der  Bückstand  bis  zur  beginnenden 
Zersetzung  erhitzt  und.  dann  in  irdenen  oder  PlatingeftTsen, 
die  mit  einem  Böhrenansatz  versehen  sind,  um  die  Gase 
abzuleiten  und  mitgerissene  Metallpartikeln  zurückzuhalten, 
geglüht  Das  Glühproduci  wird  wie  angegeben  behandelt; 
das  Platin  wird  eingeschmolzen;  die  eisen-  und  kupierfreien 
Oxyde  des  Iridiums  und  Rhodiums  werden  zur  Beduction 
und  um  die  Metalle  in  dichtem  Zustande- 4u  erhalten,  im 
Koblentiegel  heftig  geglüht  Diese  letzteren  sind  zu  Le- 
girungen  mit  Platin  yerwendbar. 

Zur  Darstellung  von  reinem  oder  legirtem  Iridium  aus 
der  von  der  russischen  Münze  unter  der  Bezeichnung 
^'Iridiumozyd''  zu  beziehenden  Substanz  (einem  nicht  ganz 
{^Irichfönnigen  Gemenge,  worin  das  Iridium  als  Oxyd, 
das  Platin  als  Metall  enthalten  ist  und  liir  dessen  mittlere 
ZoBammeusetzung  gefunden  wurde  :   . 

Flftcbtige  Substanzen  .(ui>4  Ssaentoff)     ...    >    .    ..  28,0 

Lösliche  Salze  (NaGl,  CaOSO«)  .    .    .    .    .    .    .    .  12»0 

Platin 3,8 

Khodiom 4    .    .    .  1,8 

PaUadinin   •-•-.•    •    .     .*••'•         .,-...  0,4- 

Kopfer     i    ........«/....    .  0,6 

Eisen   .    .     . .^    ...  0,7 

Iridium* und  TerlüSt '.    ...  52,7) 

wandteil  DevHIe  und  Debray  folgendes  Veriahren  an. 
Die  ßubstanz  wird  im  Eohlentiegel  geglüht,  der  Rück- 
stand mit  kochendem  Wasser  gewaschen  und  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bis  zu  deren  Siedepunkt  erhitzt 
l>iirch .  Waschen  mit  Wasser  werden  dann  alle  löslichen 
Salze,  sowie  der  Kupfer-  und  Eisengebalt  entfernt.  Ist 
der  Platingehalt  bekannt  und  beabsichtigt  man  die  Dar- 
stellung einer  Legirung,  so  wird  das  gewaschene  Metall 
(um  demselben  eine  compacte  Beschaffenheit  zu  geben) 
zBiun  Weifsglühen  erhitzt' und  dann  vor  dem  (Wasserstoff*-) 


(1)  Jabfesbec  f.  1859,  266. 
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KnallgMgeblftte  etngeschinoleen«  —  Um  reines  Iiidiiini  sa 
erhalten  ist  das  mit  Schwefelsäure  behandelte  getrocknete 
Metallpalrer  mit  Königswasser  zu  digeriren,  wobei  der 
grölste  Theil  des  Iridiums  (mit  Spuren  von  Bhodinm) 
surttckbleibt.  Ans  der  Lösung  werden  Platin  und  RliodiitiD 
nach  früher  beschriebenen  Methoden  (1)  vom  Iiidiom  ge- 
schieden« 

Deville  und  Debray  beschreiben  zuletat  noch  die 
Affinirung  gröfserer  Mengen  Platins  durch  Schmebseo, 
welche  sie  auf  gemünztes  Platin^  auf  die  natürliche  Legi- 
ruDg  (durch  directes  Ausschmelzen  der  Erze  erhalten)  ood 
auf  cnpellirtes  Platin  anwandten.  (In  einer  Stunde  wurdea 
16  Kilogrm.  gemünztes  Platin  und  hierauf  in  dem  schon 
heifsen  Ofen  14,2  Kilogrm.  iridiumhaltiges  in  20  Minntsn 
geschmolzen.  Der  QuCs  des  Platins  gelingt  in  derselbsn 
Weise  und  ebenso  leicht  wie  bei  Gu&eisen,  in  Formen 
von  Sand.)  Da  diese  Operation  im  Wesentlichen  mit  der 
früher  beschriebenen  (2)  übereinstimmt  und  nur  in  Bezug 
auf  die  in  der  Abhandlung  ausführlich  mitgetheilte  Coa- 
struction  und  die  DimeuBionen  des  Kalkofens  abweicht, 
so  müssen  wir  bier^  wie  bezüglich  der  Apparate  üb«rkaupt| 
auf  das  Original  verweisen, 
ooid;  Nach  einem  für  Mac-CuU  och  (3)  in  England  pateo- 

tirten  Verfahren  zur  Eztraction  von  Gold,  Silber  und 
Kupfer  aus  schwefelhaltigen  und  anderen  Erzen  ^werdes 
diese  gepulvert ^  mit  Kohle ;  organischer  Substanz  und 
Thon  gemengt;  in  Ziegelform  gebracht  und  gebrannt 
wonach  die  Trennung  der  reducirten  Metalle  durch 
Schlämmen  oder  mittelst  Quecksilber  geschehen.  soIL 
Kustel  (4)  hat  die  Unbrauchbarkeit  dieses  Verfahreni 
für  Silber,   insofern  dies  Metall   (beim   Kosten   schwef^ 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  245.  ---  (2)  Jahrosber.  f.  1859,  24S  It  — 
(8)  Aq8  Repert  of  Patent  InrentioiiB  Decbr.  1880,  457  in  DiotgL  p«L 
J.  CLIX,  213.  —  (4)  Ans  berg-  und  büttanmSnn.  Seltung  1861,  Bb.  14 
in  Dingl.  pol.  J.  CLX,  157. 
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haltiger  £kze)  grörBtentheils  in  BchwefelBaurea  Sab  über- 
geht, besprochen  nud  über  andere  in  Californien  gemachte 
Verenche  zur  Extraction  des  Silbers  berichtet. 

Patera's  neues  Verfahren  (1)  sur  Extraction  des  Silbers 
aus  den  Erzen  von  Joachimsthal,  auf  welche  wegen  ihres 
Gehaltes  an  Arsen,  Kobalt  und  Nickel  das  Amalgamirver' 
fahren  nicht  anwendbar  ist,  besteht  nach  einer  Mittheiinng 
VogeTs  (2)  darin,  diese  Erze  mit  Kochsalz  und  Eisen* 
yitriol  gemengt,  unter  Zuleitung  von  Wasaerdampf  im 
Flammenofen  zu  rösten,  dem  Röstproducte  durch  eine 
Losung  von  unterschwefligs.  Natron  das  Chlorsilber  zu 
entziehen  und  den  Silbergehalt  dieser  Auflösung  dureh 
Schwefelnatrinm  zu  f&IIen,  wonach  das  geftllte  Schwefel- 
Silber  durch  Schmelzen  mit  Eisen  zerlegt  wird. 

Ueber  eine  neue  Methode  zur  Gewinnung  des  Silbers 
ans  silberhaltigem  Bleiglanz  liegt  eine  Mittheilung  vor  (3), 
nach  welcher  der  Bleiglanz  mit  1  pÜ.  Chlorblei  und  10  pG* 
Kochsalz  eingeschmolzen  wird.  Die  geschmolzene  Masse 
besteht  aus  einer  unteren  Schichte  von  silberfreiem  Schwe- 
felblei und  einer  oberen  von  Kochsalz  mit  Chlorsilber  und 
dem  Ueberschufs  von  Chlorblei,  aus  welcher  dann  nach 
bekannten  Methoden  silberhaltiges  Blei  abgeschieden  und 
der  Cupellation  unterworfen  wird. 

Ans  den  gold-  und  silberhaltigen  Lösungen,  die  zu 
Photographiee'n  gedient  haben y  filUt  Peligot  (4)  diese 
beiden  Metalle  durch  Zinkblech,  dig^drt  das  MetaUpulver 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  schmilzt  es,  nach  dem 
Auswaschen,  mit  Soda  und  Borax  ein.  Gold  und  Silber 
werden  dann  durch  Salpetersäure  geschieden. 


Gold; 
Silber. 


(1)  Vgl.  desMn  frühere  Methode  Jahreeber.  f.  1853,  774.  —  (2)  Aue 
ö«C«rr.  Zeitechr.  iür  Berg-  nnd  Hüttenwesen  1860,  N.  11  InDingLpoLJ. 
CLX,  156.  —  (3)  Ans  Chem.  News  1860,  289;  Dixigl.pol.Jt  CLIX,  156; 
Btfp.  ehim.  appliqu^e  III,  282.  —  (4)  B^p.  cbim.  sppli^a^  UI^  118; 
DjngK  poi.  J.  CLXI,  114. 
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Kopier.  Ueber  das  AfSnircn  der  Metalle  nnd  insbesondere  des 

Kupfers  mittelst  Natrium;  von  welchem  Viooo  genügen 
soIl|  nm  Arsen,  Antimon ,  Wismuth,  Phosphor ^  Schwefel, 
Kohlenstoff  und  Silicium  abzuscheiden,  hat  Tissier  (1) 
eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht. 

Nach  einem  von  Mi  che  11  (2)  beschriebenen  VerlahreD 
zur  Gewinnung  des  Kupfers  aus  armen,  arsenaäurehaltigen 
Erzen  wird  der  salzs.  Auszug  derselben  mit  einer  Lö- 
sung von  Eisenchlorür  (wie  sie  sich  bei  der  Fällung  der 
Kupferlösung  durch  Eisen  bildet)  zum  Sieden  erhitzt ,  tun 
das  Arsen  (theilweise)  als  arsenigs.  Eisenoxjd  abso- 
scheiden.  Aus  der  Lösung  wird  das  Kupfer  mit  dem  Best 
des  Arsens  durch  Eisen  gefallt. 

Dachne  (3)  hat  sich  eine  Methode  patentiren  lassen, 
wonach  man  das  schwefeifreie  (oder  weDn|  kiesig  dorch 
Boston  entschwefelte)  Kupfererz  mit  etwa  5  pG.  Eisen- 
vitriol so  lange  gelinde  röstet,  bis  das  Eisen  Tollständig  in 
Oxyd  übergegangen  ist.  Der  gebildete  Kupfervitriol  wird 
ausgelaugt  und  das  Kupfer  durch  Eisen  abgeschieden. 

AntimoB.  Zur  Gewinnung  von   Antimon  aus   SchwefelanttmoO; 

armen  Erzen  und  Schlacken  hat  L.  Kefsler  (4)  ein  Ver 
fahren  vorgeschlagen;  das  im  Wesentlichen  darin  besteht, 
auf  nassem  Wege  Schlipp e'sches  Salz  zu  erzeugen  ond 
diefs  durch  Schmelzen  mit  Eisen  zu  zerlegen.  Man  mD 
hiernach  eine  Mischung  von  Grauspiefsglanserz,  Schwelel* 
calcium   (durch  Beduction  von  schwefeis.  Kalk  mit  Kohle 


(1)  Compt  rend.  LH,  586;  DingL  pol.  J.  diX,  IM;  lastit  1»1« 
105;  J.  pharm.  [S]  XXXIX,  831;  J.  pr.  C1i«bi.  LXXXIT,  »9;  Zeteohr. 
Chem.  Pharm.  1861,  249.  —  (2)  Aas  dem  Ifinnig  Jörn.  1860,  €M 
durch  Wochenachrift  des  schles.  Vereins  iHr  Seig-  und  HfittaDWMBa 
1861,  Nr.  2  in  DIngl.  pol.  J.  GLX,  81.  —  (8)  Ans  WocheBsekrift  te 
sohles.  Vereins  fßr  Berg-  und  Hüttenwesen  1861,  Nrl  88  inl^ngLpoLJ. 
CLXI,  894.  ~  Terreil  (Compt  rend.  LH,  1275;  B^p.  ehim.  apflii]«^ 
rV,  68)  hat  mehrere  auf  Gypem  gesammelte,  ans  dem  Alterthnm 
mende,  dtireh  einen  hohen  Manganozydgehalt  (81  bis  89  pC) 
aeiohnete  Kapfersohlacken  analysin.  *-  (4)  J.  pharm.  [8]  XL,  SOa 
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6rhaIt6D)>  Schwefel  und  Kochsals  mit  Wasser  kochen  and 
die  erhaltene  Lange,  die  Fünffach-Schwefelantimon-Schwe^ 
felnatrinm  und  ühlorcalcium  enthält  (SbSs  -f  3CaS  -{- 
3NaCl  +  28  =  SbSs,  3NaS  +  SCaOl),  verdampfen,  nm 
das .  Snlfantimoniat  in  Erjstallen  zu  erhalten.  Die  ge- 
trockneten Krystalle  werden  geschmolzen  (wobei  2  Aeq. 
Schwefel  verdampfen)  und  die  Schmelze  mit  Eisenspähnen 
erhitzt,  wobei  sich  das  Antimon  unter  Bildung  von  leicht- 
flüssigem  Schwefelnatrium-Schwefeleisen  abscheidet  Das 
metallische  Eisen  könne  durch  eine  äquivalente  Menge  von 
Eisenoxyd  und  Kohle  ersetzt  werden;  auch  lasse  sich 
statt  desselben  ein  Gemenge  von  Kalk  und  Kohle  anwenden, 
wobei  etwa  Vs  des  Antimons  in  der  Schlacke  bleibe  und 
durch  Extraction  auf  nassem  Wege  wieder  gewonnen 
werden  könne.  Durch  blofses  Schmelzen  des  Schwefel- 
antimons mit  Kalk,  Kohle  und  Kochsalz  (als  Flufsmittel) 
lassen  sich  55  pC.  Antimon  abscheiden,  die  antimonhaltige 
Schlacke  kehre  wieder  in  den  Kreis  der  Operationen  zurück. 
Kefsler  hebt  als  Vorzüge  dieses  Verfahrens  hervor  : 
dessen  Wohlfeilheit,  die  Anwendbarkeit  auf  sehr  arme  Erze 
und  Schlacken,  die  Abscheidung  des  Blei's,  Kupfers  und 
Silbers,  die  ungelöst  zurückbleiben,  die  Reinheit  des  er- 
haltenen Antimons  von  Arsen  (bei  der  Zerlegung  durch 
Kalk  und  Kohle  auch  von  Eisen),  endlich  die  Verwendbarkeit 
des  Schwefelnatrium-Schwefeleisens  zur  Sodabereitung. 

W.  Elliot  und  F.  S t o r er  haben  den  (0,03  bis 0,48  pC.      bw. 
betragenden)  Bleigehalt  einiger  Silbermünzen  (1),  sowie  den 
Oehalt   einiger  Zinksorten   (2)   des  Htfndels   an   fremden 
Metallen  bestimmt 

Nach   DeviUe   (3)   ist  die  Zersetzung  des  Wasser- waMentoc 

dampfs  durch   glühende  Kohle    der   zweckmäfsigste   und 

(1)  KU.  Am.  J.  [2]  XXXI,  430;  Chem.  News  UI,  SIS  n.  $4S; 
J.  pr.  Cliem.  LXXXIII,  368;  lUp.  chim.  appliqu^  III,  152;  DingLpol. 
J.  CLXI,  201;  Vierteyabnscbr.  pr.  Pharm.  X,  566;  Cbem.Ceiitr.  1861, 
496.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXX^II,  242 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXI»  197.  —  (8)  Ann. 
eb.  pbys.  [8]  LXI,  185. 


g94  Teelinisch«  Chemie.' 

öconomischflte  Weg  aar  Darstellutig  von  Wasserstoff,  wenn 
derselbe  in  grofsen  Mengen  erfiM'derlich  ist  (wie  beim 
Schmelzen  des  Platins)  nnd  die  Beimengungen  (dieses 
8.  g.  Wassergases)  keinen  nachtheiligen  Einflufs  liabe& 
Er  hat  einen  zu  dieser  Zerlegung  geeigneten  Appafat 
beschrieben. 
LegimnKen.  Bolley(l)  fand  die  Legirung  zweier  neuen  schwei- 
zerischen Geschützröhren  bestehend  ans  : 

Ca  8n  Fe  Fh  Zq  Summe 

I.  88»929     10|375      0,110       0,062       0,419  99,8d5 

II.  89,885      9,813      0,038       0,133       0,036  99»855. 

R  0  u  X  (2)  hat  Analysen  von  cochinchinesischen  und 
chinesischen  Geschützen  mitgetheilt. 

Die  Legirung  eines  altrömischen  Metallspiegels,  von 

grauweifser  Farbe  mit  röthlichem   Stich,   auf  den  Bruch- 

flächen  Höhlungen  zeigend,  die  mit  ausgeschiedenem  weilsem 

Metall   gefüllt  waren   und  vom  spec.  Gewicht  9,21 ,  &xid 

Soucha7(3)  bestehend  aus 

Ca  Sn  Pb  Summe 

63,39  19,05  17,29  99,73. 

Aich  (4)  hat  sich  in  Belgien  eine  Metalllegirang  pa- 
tentiren  lassen,  die  sich  sowohl  kalt  als  rothgltthend  bear- 
beiten  läfst  und  sich  durch  Zähigkeit  und  Dehnbarkeit 
dem  Schmiedeeisen  nähert  Sie  hat  eine  dunkle  Messing- 
farbe, das  spec.  Gew.  8,37-8,40  und  enthält  Cu  60 ;  Zn  38,2; 
Fe  1,8.  lieber  die  Anwendbarkeit  dieses  Aichmetalls,  so- 
wie eines  ähnlichen  Sterrometalls  hat  de  Faradis(5) 
berichtet. 

Buol^  und  de  Fontena7(6)  haben  eine  silberSliB- 


(1)  Ans  schweizer,  pol.  Zeitschr.  1861,  VI,  97  in  DingL  pol.  J.  CliXII, 
76.  —  (2)  Compt.  rend.  LU,  1046;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  512.  — 
(3)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  275;  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  463;  Chem.  Ctetr. 
1861,  496.  ^  (4)  Aus  Armengand's  Genie  industr.  1861,  Ittn,  IM 
in  Dingl.  pol.  J.  CLX,  34;  R4p.  cbim.  appliqn^e  lU,  233.  Dieee« 
metall  ist  seiner  ZaBammeneetsting  nach  identisch  mit  6edge*8 
Jahresher.  f.  1860,  685.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLX,  U.  —  (6)  Avt 
Cosmos  1861,  t  XVm,  618  in  DingL  poL  J.  CLXI,  896. 
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Kehe  Legirnng  (83,3  Silber,  28-30  Nickel  tind  3742  Kupfer 
werden  aaterZusate  von  Phosphor  und  nicht  genaiuiten 
FlalftiniUeln  evngeBchmoIzen  und  die  Legirung  dann  von 
Phosphor  befreit)  empfohlen  und  ihre  Eigensohaften  be^ 
•pfoohen. 

Ueber  ein  in  England  übliches  Zapfenlagermetall 
(Zn  76,14;  Sn  17,47  ;  Cn  5,60;  Pb  Spuren)  liegt  eine  Mit* 
tiieilung  (1)  vor. 

In  Spiegeleisen  von  der  Müsener  Stahlhütte  faod 
Weyhe(2)  Fe  87,26;  Mn  8,41;  C  5,72;  Summe  101^9. 

Ejferth  (3)  hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  die 
verschiodenen  Zustände  des  Roheisens^  die  als  graues  utid 
weilses  unterschieden  werden,  nicht,  wie  gewöhnlich  ange- 
nommen wird,  nach  den  Umständen  der  Abkühlung  ent- 
stehen, sondern  bereits  im  geschmolzenen  Zustande  eadsti- 
r^d.  Elr  betrachtet  das  weifse  Roheisen  als  sämmtlichen 
Kohlenstoff  gebunden  enthaltend;  das  graue  als  eine  koh- 
lenstoffiLrmere  Verbindung,-  worin  der  Best  des  Kohlenstoffs 
gelöst  ist  Eine  Stütze  für  diese  Anschauungsweise  findet 
[Ejferth  in  dem  Verhalten  der  beiden  Eiaenaorten  gegen 
Zinn.  Setzt  man  geschmolzenem  grauem  Boheisen  etwa 
25  pC.  Zinn  zu,  so  erfolgt  bei  der  Mischung  sogleich  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  lockerem  Graphit  und  sehr 
baSd  auch  von  Kieselsäure.  Die  Metallmasse  scheidet  sich 
in  zwei  Legirungen  von  verschiedener  Schmelzbarkeit; 
beide  sind  spröde  und  zeigen  vollkommen  homogenen 
dichten  Bruch.  Den  hier  abgeschiedenen  Kohlenstoff  be- 
trachtet Eyferth  als  nur  gelöst  vorhanden;  die  Legirun- 
gen enthalten  noch  gebundenen,  wie  der  Geruch  bei  der 
Auflösung  in  Salzsäure  zeigt.  Mit  geschmolzenem  weifsem 
Oufseisen^  bezüglich  dessen   die  Beobachtungen  noch  un- 


Biien  and 
SUhL 


(1)  Aus  Zeitschrift  des  Vereins  deutsoher  Ingenieure  1861,  V,  278  in 
Chem.  Ceatr.  1862,  64.  ^  (2)  ZeiUchr.  f.  d  ges.  Naturw.  XVII,  56.  ^ 
(B)  Am  berg-  und  hfittenm.  Zeitung  1861,  Nr.  14  in  Chem.  Centr.  1861, 461. 
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BuhL''^  ▼olktändig  sind;  bewirkt  Zinn  keine  AoBscheidang  tob 
Graphit;  auch  giebt  es  damit  keine  homogene  Leginmg. 

Nach  Armstrong  (1)  zeigt  Schmiededsen,  wekhei 
Vmo-Vioo  Nickel  enthält,  keine  Neigung,  unter  dem  iSn- 
flufs  von  Erschütterungen  krystallinisch  zu  werden*  'Er 
empfiehlt  defshalb  ein  solches  oder  überhaupt  Eisen  ^  dis 
den  Magnetismus  einige  Zeit  bewahren  kann,  da  sidi 
hieraus  auf  das  Vorhandensein  fremder  BeimischungcB 
scbliefsen  lasse,  welche  dem  Nickel  ähnUch  wirken«  Nach 
Gurlt(2)  ist  diese  Ansicht  irrthümlich;  Er  empfiehlt  ia 
den  F&Uen,  wo  eine  solche  Veränderung  zu  beftlrchteo 
ist,  nicht  sehniges,  sondern  feinkörniges  Schmiedeeisen  od«r 
Stahl  anzuwenden,  welche  derselben  nicht  unterliegen. 

A.  Winkler  (3)  hat  aus  theoretischen  Gründen  die 
Electroljse  des  geschmolzenen  Roheisens  zur  Abscheidug 
von  Kohle,  Silicium,  Phosphor  und  Schwefel  vorgeschla- 
gen; andererseits  hatte  Fleur7(4)  schon  firüher  da 
Versuch  mit  einem  inducirten  Strom  und  unter  WinW^» 
von  Ammoniakgas  ausgeführt  und  über  dessen  gttnstigea 
Erfolg  später  Mittheilung  gemacht,  welcbe.Winkler  (5) 
zu  erneuten  Vorschlägen  veranlafst  hat 

A.  Mull  er  (6)  hat  Verbesserungen  in  Bessemei^s 
Verfahren  zur  Fabrikation  von  Stahl  aus  Roheisen  voige- 
schlagen  und  Fairbairn  (7)  eitre  neue  Oonstruction  des 
Bessemer'schen  Apparates  beschrieben*  . 

Eaton  (8)  ist  in  '  England   ein   Yer£shren  ^patentirt 


(1)  Aus  polyt  NoUsbUtUlSei,  46  im.  $^p.  chinu  Appljqn^  Qt  SS** 
(2)  Au  d.  Berggeistern  Diogl.  poL  J.  CLX,^181.  —  (8)  Dingl.  poL  J. 
CLXI,  805.  —  (4)'^Aa8  Mining  Janra.  1861  /  Sfir.  1829  durch  beig- 
und  hUttaomann.  Zeitung  1861,  Nr.. 47  in  pingl.  poL  J.  CLXII»  814; 
femer  Dingl. pol.  J..CLXII,  427.  —  (6)  DingL  poL  J«  CLXm,  IM.  — 
(6)  J.  pr.  Cham.  LXXXII,  496;  ä^ngl.  poL  j/CLX.W-  -  (7)  Am 
Iron  :  its  bistorj,  properties  «nd^prdcesses  of  m^vfynt^nn;  hy  W. 
Fairbairn,  Edinburgh ,  Adam  and  Gb'^Aea  Blaok.  bi  ^ipf^  paL  J. 
CLXI,  127.  —  <8)  AoB  Repertory'of  Patent  TayeDt.'  1861,  Jok»  fO  ia 
Dingl.  pol.  J.  CLTX,  371.  •  ■ 
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worden^   Stahl  durch  Glühen  von  GufseiseD  mit  kohlens. 
Natron  zu  erzeugen. 

Nach  Carr6(l)  läfst  sich  die  krjBtallinische  Beschaf- 
fenheit,  welche  Stäbe  von  Schmiedeeiflen  bei  der  Cemen- 
tation  in  Folge  der  lange  dauernden  Einwirkung  der  Hitze 
leicht  annehmen  und  welche  für  bereits  geformte  Gegen- 
stände nicht  durch  Bearbeitung  aufgehoben  werden  kann^ 
leicht  auf  die  Weise  beseitigen,  dafs  man  die  aus  dem 
Cementirkasten  genommenen  Stäbe  möglichst  schnell  bis 
2ur  höchsten  Temperatur  erhitzt;  der  sie  ausgesetzt  waren 
und  sie  dann  langsam  an  der  Luft  erkalten  läfst.  Diese 
Operation  ist  vor  dem  Härten  vorzunehmen. 


üeber  die  Bereitunff  der  Schwefelsäure  aus  Kiesen  in  »««'en; 

.  .  .  Alkalien; 

der  Provinz  Namur   liegt  eine  Mittheilung  vor  (2).    Die    s*i««- 
Concentration   der  60grädigen   Schwefelsäure    wird    dort,     •«««• 
wie   nach  dem  oben  angeführten  Berichte  von   Schunck, 
RoBCoe  und  Smith  auch  fast  überall  in  England ,  nicht 
mehr  in  Platihblasen ,  sondern  in  Glasgefäfsen  ausgeführt. 
Petrie(3)    hat    einen    Apparat   zur    Erzeugung    der 
Schwefelsäure-  beschriebenV  der  die  Bleikammern  ersetzen 
soll.     (Mit  Quarzkornern  gefüllte  Cylinder  von  Steinzeug^ 
in  welche   die  gemengten  Gase  einströmen  und  worin  sie  - 
mit  salpetCrsänrehaltigera  Wasser  zusammentreffen.)     Wir 
müssen  auf  die  durch  Abbildungen  erläuterte  Abhandlung 
verweisen. 

Neustädfl  (4)  empfiehlt;  die  Phosphorsäure  im  Gro-  Pho.phor. 
fsen  durch  Zerlegung  des  phosphors.  Baryts  darzustellen. 

«  « 

(1)  Coaipt 'Tpuä,  I^/7toj  biujl.  ppl;  J.  CLX,  298.  —  (2)  Aus 
BalloC;  de  la  «O|0^^t^  4'enooar.,  Jtiillet  1860  durcli  polTtecfan.  CentralbU 
leai,  1282in>Cheni.  ^C^ntr.  1661,  761.  —  (3)  Aus  Armengand's  04m» 
iadiu€riel  Sept.  18^1,  128  in  Dtngl.  pol.  J.  CLXII,  207.  »  (4)  DingL 
^&L  J.  CLIX,  441?  Chem.  Centr.  1861,  329;  Zeitschr.  Ghem.  Phurnu 
18^1,  275;  j;  pharm.  [Z]  XXXIX,  478. 

*  _ 
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Die  gepulverte  Knochenasche  (1  Th.)  wird  mit  4  Tk. 
Wasser  und  1  Th.  Salzsäure  von  1^18  spec.  Gew.  bis  snr 
Lösung  digerirt  und  der  klar  abgegossenen  Flüssigkeit 
dann  eine  kochende  Lösung  von  IVs  Th.  (wasserfireiein) 
.  schwefeis.  Natron  zugesetzt.  Der  ausgeschiedene  Gjpi 
wird  dann  abgeprefst,  die  saure  Lösung  wird  in  der  Siede- 
hitze mit  kohlens.  Natron  gesättigt  und  von  dem  entstiD- 
denen  Kalkniederschlage  abfiltrirt.  Aus  dieser  nur  nocii 
Alkalisalze  enthaltenden  Lösung  werden  Phosphorsame 
und  Schwefelsäure  durch  Chlorbajrum  geföllt  und  die 
Phosphorsäure  durch  Digestion  des  wohlgewascheneft 
Niederschlags  mit  1  Th.  Schwefelsäure  von  1^71  spec  G«v. 
und  3  Th.  Wasser  abgeschieden. 

8ai^^  Laurens(l)    empfiehlt   zur   Darstellung   von  Chlor, 

krystallisirtes  Kupferchlorid^  mit  der  Hälfte  seines  Oewick- 
tes  Sand  gemengt  und  völlig  ausgetrocknet,  in  einer  irde- 
nen Betorte  auf  250^  bis  300^  zu  erhitzen.  Das  rückstän- 
dige Kupferchlorür  wird  durch  Aussetzen  an  die  Luft 
unter  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  in  ühlorid  verwanddt 
Pelouze(2)  hat  auf  die  vielleicht  zur  Darstellung 
der  Salzsäure  benutzbare  Zersetzbarkeit  des  Chlorcalcitto» 
durch  Wasserdampf  in  der  Sothglühhitze  aufmerksam  ge- 
macht. 

saimiAk.  Crace  Calvert(3)  hat  ein  verbessertes   VerfidircB 

bei  der  Sublimation  des  Salmiaks  beschrieben,  das  sugidck 
ein  eisenfreies  Product  liefert.  Der  rohe  Salmiak  wird 
mit  5  pC.  sauren  phosphors.  Kalks  oder  mit  3  pC.  phoa- 
phors.  Ammoniaks  gemischt;  oder  die  Lösung  desselben 
mit  der    entsprechenden   Menge   von   saurem    phosphon. 


(1)  lUp.  cbim.  appliqu^e  III,  110;  Chem.  NewB  IV,  S46;  Dingl  pot  J. 
OLXn,  286.  Die  Bedaction  des  poljrteohii.  Jonrn.  bemerkt  hiemt,  daA  Utk 
Yerfiihren  schon  1655  ran  A.Vogel  angedeutet  worden  ist,  Dingl.  fcL  J. 
CLXII,  448.  —  (2)  Compt  rend.  LH,  1267.  —  (3)  Aus  d.  Tecliii«lofiifti 
Noyemb.  1861,  79  durch  polyt.  Centralbl.  1862,  457  in  DingL  pol.  J. 
CLXIV,  121;  Chem.  Centr.  1862,  260;.  J.  pharm.  [8]  XL,  tU. 
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Kalk  Terdampffe.  Das  sorgfilltig  ausgetrocknete  Gemenge 
wird  dann  in  thönemen  Retorten  erhitzt  ^  welche  in  ein 
Sjatem  von  Condensationskammern  münden ;  deren  Wan- 
dungen mit  einem  möglichst  eisenfreien  Kieselgesteine  be- 
kleidet sind.  Der  Eisengehalt  des  Salmiaks  bleibt  als 
phosphors«  Salz  zurttok. 

Go&8age(l)  hat  Daten  znr  Geschichte  der  Soda-  ■'»*'• 
&brikation  geliefert  und  ein  neues,  auf  die  Zersetzung 
des  Schwefelnatriums  durch  Kohlensäure  gegründetes  Ver- 
fahren angedeutet;  ein  solches  Verfahren  ist  Hunt  (2) 
bereits  im  Jahre  1860  für  England  patentirt  worden;  der 
bei  der  Zerlegung  des  Schwefelnatriums  durch  feuchte 
Kohlensäure  entwickelte  Schwefelwasserstoff  soll  zur  Ge- 
winnung von  Schwefelsäure  benutzt  werden.  —  Wie  cal- 
dnirte  Soda  von  ihrem  Gehalte  an  fremden  Salzen  durch 
Waschen  mit  Sodalösung  befreit  werden  könne ,  hat 
fi  als  ton  (3)  beschrieben.- 

Belhommet  (4)  hat  bei  der  Darstellung  von  Natron-  ^^•' 
seife  aus  roher  Oelsäure  die  Abscbeidung  einer  gallertigen 
Schichte  imter  der  fertigen  Seife  beobachtet ,  die  neben 
ibeerigen  Substanzen  öls.  Eisenoxjd,  kohlens«  Natron  und 
die  Natronsalze  der  Oelsäure  ^  Oxy Ölsäure  und  Fettsäure 
enthielt.  Er  empfiehlt^  der  rohen  Oelsäure  vor  ihrer  An- 
wendung die  Fettsäure  durch  Auskochen  mit  Wasser  zu 
entziehen. 

Bollej  (5)  fand  in  drei  Proben  Marseiller  Seife  : 

I    .     . 

Fettsftureo  66,99 

OeBnndenes  Nfttrön  7,80 

NaO.  80,  and  NaCl  4,00 

UiiTerseifles  Fett  — 

WM8«r  21,21 


II 

III 

67,16 

68,01 

7,82 

7,25 

1,08 

1,33 

Spur 

— 

23,94 

23,41 

100,00  100,00  100,00. 

(1)  Aaft  Gbem.  News  IV,  172  in  OingL  pol.  J.  GLXII,  288.  ~  (2)  Ana 
r«oiidoa  Joam.  of  arts,  Jahrg.  1861,  20  in  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  877.  — 
(8)  Das .  Verftkhven  wurde  1860  für  England  patentirt;  ans  London  Journal 
of  arta,  JuL  1861,  7  in  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  379.  —  (4)  R^p.  chim. 
Appilqu^III,  338;  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  60.  —  (5)  Ans  schweizer,  poljt 
aSeiUchr.  1861,  VI,  96  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  78;  Chem.  Centr.  1861,  877. 
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Bei'  der  Därftiellang  von  Sittlpeter  aus  Chflisalpetff 
und  Potasche  findet  Schnitzer  (1)  es  Tortbeilhaft,  iu 
gebildete  kohlens.  Natron  durch  Znsatz  von  Kalkhydrat  Ib 
Aetznätron  zn  verwandeln,  und  den  durch  Abdampfen  e^ 
haltenen  Salpeter  mit  schwach  aalzsäurehaltigem  Waswr 
zu  waschen.  Die  hierbei  abfallende  uäreine  Natronlauge 
benutzt  Schnitzer  zur  Darstellung  von  Seignettesih 
aus  rohem  Weinsteiui  wonach  durch  Fällen  dea  Setgnette- 
salzes  mit  Salzsäure  reiner  Weinsteiui  oder  durch  Digestion 
mit  eisenfreiera  Gyps  weins.  Kalk;  zur  Darstellung  tod 
Weinsäure  geeignet ,  erhalten  werden  kann.  Die  Matte^ 
lauge  des  weins.  Kalks  liefert  schweiels.  Kali  und  NatrM* 

Melsens(2)  hat  als  Ergebnifs  einer  Arbeit  ti»er 
Schiefspulver  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  einige  allg^ 
meine  Gesichtspunkte  dargelegt  und  die  Ansicht  atug»- 
sprechen,  dafs  der  Vorgang  bei  der  Yerbreairang  «iaei 
bestimmten  Pulvers  nicht  nur  von  dessen  Zusammensetzoogt 
sondern  auch  von  seiher  physikalischen  Beschaffenheit» 
seiner  Masse;  von  der  Beschafienfaeit  der  inneren  Gesehtlii' 
fläche  und  von  der  Gegenwart  voll  Luft  oder  *  erganisehcr 
Materie  (Strohstopfen)  abhänge  tttii  folglich  weder  da 
rein  chemisches  Problem  sei/  noch  durch  eine  äUgemeM 
Formel  ausgedrückt  werden  könne. 

Bei  der  Verbrennung  des  Sehiefspalvers  unter  gp- 
wohnlichem  Druck  besteht  der  RtleksitaBd';  wie  aus  Bmft* 
sen's  und  Schischkoffs  Untersuchung  (3)  wenigstens 
für  eine  Pulversorte  bekannt  ist,  vorwiegend  aua- sipbwefck 
und  kohlens.  Kali;  bei  der  YerbreQnnng  unter  höbexeia 
Druck;  in  Geschützen  mit  Kugelladung,  enthält  dendbe 
dagegen  ,  nach .  einer  Angabe  von  C  r  a  ig  (4) ,  weeewtiiA 
Schwefelkalium. 

Die    wiederholt    bemerkte   Selbstentzündfidikoit   im 


(1)  Aus  Württemberg.  Gewerbebl.  1861 ,  Nr.  15  in  DingL  poL  J. 
CLXII,  132;  Chem.  Centr.  1861,  655.  —  (2)  Instit.  1861,  19X.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1857,  626.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXI;  429; 
News  IV,  18;  Dingl.  poL  J.  CLXI,  462. 
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weiilien  SchieispulTßrs  von  Augendre(l)  ist  ^pn  der 
Redactioa  d^«  poljtechDischen  Journals  (2)^  der  EinAjafg  der 
BereiiQDgsweise  auf  die  Entzündlichkeit  von  F.  H  n  d  s  o  n  (3) 
besprochen  wordeo;  über  die  Darstellung  des  bei  der  Ein- 
wirkusg  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Stärke  ent- 
ateb^nden  explosiven  Körpers  und  dessen  Anwendbarkeit  als 
Schiefspulver  hat  üchatius(4)  eine  vorläufige  Mitthei- 
Inng  gemacht. 

Wiederhold  (5)  hat  sich  die  Darstellung  phosphor-  zündh«««. 
freier  Zündhölzer  zur  Aufgabe  gemacht^  und  das  Ergebnifs 
Bciiier  Verauche  in  einer  umfangreichen  Abhandlung;   die 
Bißh  im  Auszug  nicht  wiedergeben   läfst  und  auf  die  wir 
defshalb  verweisen  müssen,  beschrieben. 

•  Brnmlen  (6)  hat  über  die  Darstellung  des  basischen    SüSSI 
Chlorblei's  (das  als  Ersatzmittel   für  Bleiweifs  dient)    aus 
basisch-essigs.  B^teioxyd.  Mittheiluug  gemacht. 

.  AnthoQ  (7)  bat  eiue  Methode  zur  Analyse  des^^*«*»"«' 
Scbwefelkieses  (8)  v^öffentlicht;  die.  nichts  Neues  bietet.  — 
Die  Menge  vqa  Schwefel;  Welche  sich  aus  Schwefelkiesen 
durch  Erhitzen  gewinneu  läfst,  bestimmt  Anthon  durch 
Destillation  i^  einer  besonders  vorgerichteten  und  in  der 
Abhandlung   beschriebenep. Glasröhre;   auch  hat   derselbe 


(1)  Tgl.  «?ahr«8t>er.  X  1861,  694  l>eBÜglich  der  ZusammensetzuDg. 
—  (2)  Dingl.  pol.  J.  ,CLXI,.  817.  —  (3)  Aub  Chem.  New»  IV,  105,  149 
in   Dingl.  pol.  J.   CLXtt,   156.   -r   (4)  Dingl  pol.  J.  CLXI,    146.  — 

(5)  Dingl.  pol.  JL  CLXI,   221,   2?68;  Chem.  Centr.  1861,   696,  710.  — 

(6)  Ans  ddih'HiiuBg  Jotpm«l  «tarcli  Breslaaer  Gewerbeblatt  1861,  Nr.  2 

in   Dingl.  pol.  J.  CLIX,'23Q;   Cbfm.Centr.  1861,,  8^0.  —   (7)  Dingl. 

pah'i.  CLXI,.  115;   Zeitocbr.  anaJL  Cbem.  I,    111.  —    (8)  Die  toU- 

^Jbidige  Entaehwefehing^  des   S6bwefel-£i«eAs , .  -Kapfers ,  -Zinks   und 

-Calcitimi  kann  nach' Branf  aal  (afos  der  berg-  n.  bfittenmänn.  Zeitimg 

1861,  Nr.  48  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  373)  darcb  Ueberleiten  von  über- 

Mtstem  Waaserdamp^  dann;  toa  erhitzter  atmosphäriecher  Luft  über  das 

nui  10  pC.  Coaks  gemengte  und  im  Schachtofen  erhitzte  Material  er- 

ireicht  werden;  auch  beschreibt,  derselbe,  wie  durch  Zusammenleiten  des 

f^eaebten  Schwefelwasserstoffs  und  der  schwefligen  Sfture,  die  bei  dieser 

Rftstang  suocessiy   entwickelt  wurden,   sämmtliober  Schwefel   zu  ge- 

isi       • 
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ein  auf  die  Verschiedenheit  der  specifiBcfaen  Gewichte  ge^ 
gründetee  Mefsrerfahren  angegeben ,  um  in  quarrägeu 
Kiesen^  in  welchen  keine  anderen  Schwefelmetaile  vor* 
kommen,  den  Gehalt  an  Schwefelkies  rasch  annähernd  au 
ermitteln. 


M»rui.  F.  K  u  h  1  m a  nn  (1)  hat  die,  folgende,  auf  den  früher  (2) 

von  Ihm  besprochenen  oxydireuden  Eigenschaften  dea 
Eisenoxjdes  beruhende  Darstellung  eines  Cementes  be- 
schrieben. Gleiche  Theile  des  Rückstandes  voni  Auslaugen, 
der  Soda ,  so  wie  er  aus  den  Auslaugekästßn  komint  und 
des  Bückstandes  von  der  Böstung  der  Schwefelkiese  (zur 
Schwefelsäurefabrikation)  werden  gemahlen  und  in  einei;! 
homogenen  Teig  verwand elt;  aus  welphem  sich  Ziegeln^ 
architectonische  Ornamente  u,  dgl.  formen  lassen.  Die  so 
erhaltenen  Gegenstände  erhärten  schnell  und  werden  in 
feuchter  Luft  noch  dichter,  so  dafs  ;sie  auletst  beim  An« 
schlagen  klingen.  .  Nach  längerem  Jjiegen  an  der  Luft 
eignet  sich  der .  Sodarückstand  weniger  zu  dieser  Ver- 
wendung; durch  Zusatz  von  Vio  gelöschtem  £atk  zur 
Mischung  läfst  sich  in  diesem  Palle  d^s.  Product  verbesseni. 
Kuhlmann  giebt  au;  dulb  dieser  Oem(»t|  dessen  An- 
wendbarkeit als' Mauermaierial,  B6t<>n  u.  s.  w.  Er.  bespricht^ 
nach  genügendem  Erhärten  dem  Froste  widersteht^  was 
noch  sicherer  erreicht  werde,  wenn  man  denselben  nach 
einiger  Zeit  mit  Kali  Wasserglas  bespreng.  Der  Vorgang 
bei  dieser  Cementbildung  läfst  sieb  nach  Kühl  mann  ent- 
weder so  auffassen,  dafs  das  Eiäendxyd  seinen  beweglichen 
Sauerstoff  auf  das  basische  Schwetelcalcium  überträgt  und 
sich  an  der  Luft  wieder  regenerirt  oder  sa^  dafs  zuerst 
Kalk    und   Schwefeleisen    entstehen,    letzteres    wieder   in 


(1)  Gompt  rend.  LIT,  1169;  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  46.  (2)  Jahreaber. 
f:  1859,  66. 
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Bchwofels.  Oxydsalz  übergeht  und  Bchliefslich  Schwefels. 
Kalk  UDd  EiseDoxjd  bleiben.  Uebrigens  scheint  in  dem 
neuen  Cement  noch  eine  andere  Beaction  stattzufinden^ 
da  die  äulkere  Schichte  allmälig  eine  noch  gröfsere  Dichte 
und  veränderte  Bescha£Fenheit  annimmt;  die  nach  Innen 
fortschreitet  (1). 

C.  Bischof  (2)   hat  erörtert ,  dafs   aus  der  Bausch- 
analyse eines  Thons  kein  Schlufs  auf  dessen  Feuerbeständig- 
keit gezogen  werden  könne,  insofern  sehr  kleine;  gewöhn- 
lich   nicht    beachtete   Mengen    fremder    Substanzen,    wie 
Schwefelkies;  Eisenozjdul;  phosphors.  Salze  (schon  V4  pO.) 
in  hoher  Temperatur  flufsbildend  wirken,  und  es  ferner  von 
grofsem  Einflufs  ist;   ob  der  Thon  die  Kieselsäure  sämmt- 
lieb  als  gebundene  oder  zum  Theil  als  freie   enthält.     Bi- 
schof  hat   ein   Verfahren;  wonach  die   StrengflUssigkeit 
eines  Thons  mit  jener  des  Thones  von  Yarnkirk  in  Schott- 
land (der  als  Normalthon  dient)  verglichen  wird;  sowie  ein 
anderes  zar  Ermittelung  der  bindenden  Kraft  (Fettigkeit) 
der  Thöne  beschrieben  und   auf  eine  Reihe  von   Thonen 
angewandt.    Wir  müsste  auf  die  Abbändlungen  verweisen. 
Ein  plastischer;  feuerfester  Thon  von  der  Grube  Heinrich 
Amelie  bei  Polnisch-Neudorf  ist  von   Schwarz  und  von 
Pageis  (mit  abweichenden  ttesultaten)  analjsirt  worden  (3). 

'    Czizeek  (4)  hat  Povcellan  aus   der  Manufactur  zu  poredun. 
SchlaggenwaldO;  sowie  die  daza  verwandten  Rohmaterialien; 


(1)  Ktthlaann  föhrt  hierbei  an.  dafs  Ale  sasg^elatigten  Sodarflck- 

0tande    nach   mehrjllhrigem    Verweilen    an    der   Laft   in    ihrem   Innern 

Bdhliuigen  aeigea,  die  mit .  goldgelben  Kryatallen,   deren  Znaammen- 

seunng  der  Formel  CaO,  80,  +  2CaS  +  6  HO  entspricht,  bekleidet 

Descloiieaax  (Compt  rend.  LH,  1171)  hat  diese  Krjstalle 

und  beschrieben.  ~  (3)  Dingl.  pol.  J.  GLIX,  64;  Ghem.  Centn 

Idei,   170;    femer  Dmgl.   poL   J.   CLXI,    208  n.  391;   J.  pr.  Chem. 

JLfXXXIV,  854.  —  (8)  A«s  Wochenschrift  des  schles.  Vereins  ffir  Berg- 

und  Hfittenwesen  1861,  Nr.  4  in  Dingl.  pol.  J.  GLIX,  238.  —  (4)  J.  pr. 

Obern.  LXXXni,  868;  DingL  pol.  J.  CLXU,  122;  Ghem.  Gentr.  1861,  978. 
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ferner  T(^erthon  tod  Erottensee  imd  raiige  Hieowaareii 
nntersncbt. 

üeber  die  DarsteUmig  eines  fimmSb  ans  P^pmatit, 
Tincalcit  und  Mennige  hat  Saly€tat(l)  Mittheilnng  ge- 
macht, nnd  dn  von  Dntertre  angewandtes  Verfahren 
znr  GlanzTergoldang  aaf  Porcellan  besehrieben  (2). 

Contnrier  (3)  hat  der  firanzÖBischen  Academie  eine 
Mittheilung  über  die  Anwendnng  töslicher  Metallsake  snm 
Färben  plastischer  Tfaopmassen  (p6tes  c^nuniqnes)  und 
der  Silicate  überhaupt  gemacht  irnd  SalT6tat(4)  hierauf 
die  Priorität  dieser  An^^ndang  f&r  sich  reclamirt 
Ol«.  lieber   die  Anwendung   vqu  eisenfreiexn  Glaobersalz, 

s^tt  Soda,  zur  Darsrtellaog  Ton  farblosem  Spiegelglas!, 
wie  sie  auf  der  Spiegelmanufactur  bei  Stolbj&rg  üblich  ist, 
hat  Jaeekel(5)  berichtet. 

W.  C.  Nejv  t  qn  (6)  ersetzt  zur  Darstellupg  yenFlintglas 
das  Bleioxjd  durch  Zinkoxyd  luid  beseitigt  die  leicht  auf- 
tretende gelbliche  Färbung  durch  siabr  wenig  Nickeloxjd 
(auf  600  Pfd.  Ziokoxjd  Vs  Unze  väd  Letzterem). 

Hautefeuille(7)  hat  Untersuchungen  übetZusara- 
mensetzmig  und  Darstellung  des  Aventuringlases  mitge- 
tfaeilt.  Bezüglich  der  Zusammensetzutig  schliefst  Derselbe, 
dafs  die  octaedrischen,  für  Kupfer  gehaltenen  Krystalle 
aus  kieseis.  Kupfe^roxj^dul  bestehen,  weil  1.  das  fein  ge- 
pulverte Glas  in  Aetzlau'ge  völlig  löslich  ist;,  2,  die  Krj- 
stalle,  durch  theilweises  Lösen  des  Glases  in.Aetzlaage 
isolirt,  beim  Befeuchten,  mit  Qsecksilbersalzlösungen  nicht 


(1)  Compt.rend.Iin)  688.  —  (2)'Ati83üllet.delkB6ciMd*encoinräg. 
1861,  129  in  Diugl^poL.J.  COl,  44.  -r-  (3)  Compt  rend.  LII,  3S1«  — 
<4)  Compt  Tend.  LII^  588.  --  (5)  PingL  ]H>1.  J.  OLXI,  109;  Chem. 
Ceatr.  1861,  646.  ^  (6)  Das  Verfabzen  wnxde  paten^ft  fSe  England, 
1860 ;  «ÜB  Repertory  of  Patent  inyentiöns  1861 »  104  diureh  pol^rtechn. 
Centralbl.  1861,  621  in  Dingl.  pol.  J.  CXiX/897;  im  Anas.  Cbein.  Oantf. 
1861,  608.  —  (7)  Im  Auszüge  ans  einer  der  Soci^t^  d^enoonragement 
eingereichten  Abhandlung  in  B^p.  chim.  appliqn^e  III,  475;  IV,  16. 
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amalgamirt  werden;  3.  bei  keiner  Temperatttr  ans  dem 
erhitzten  Glase  ein  Eupferregulus  abgeschieden  werden 
kann  (1).  Hautefeuille  erhält  durch  Zatammensdimel- 
zen  von 

Spiegelglas  Ton  Saint-Gobte  •    .    ...    .  SOOO 

Sagten.  Kali.    ..........;  800      , 

Kupferhammerschlag ^    .  125 

Eisenoxyd 60iind  Zusatz  von 

Eisenfeile S8 

snr  geschmolzenen  Masse  rosenfarbenes  Aventuringlas  vom 
spec.  Gew.  2fiib,  dessen  ZusammensetzuDg  I  mit  dem  Resul- 
tate einer  von  Levol  ausgeführten  Analyse  yenetianischen 
Aventurins  II  nahe  übereinstimmt,  von  den  von  W  ö  h  1  e  r, 
P^liget  und  Kersten  früher  erhaltenen  aber  abweicht. 
Wir  geben  zugleich  Hautefeuille's  Analyse  eines  älte- 
ren Aventuringlases  von  dunkelbrauner  Farbe  III,  und  des 
gegenwärtig  im  Handel ''  vorkommenden ,  zinn-  und  blei- 
haltigen rosenfarbenen  IV.  '  (Das  spet^ifis'che  Gewicht  der 
verschiedenen  Sort^i  schwankte  zwischen  2,61-2)76.) 

SiOg  AljOg  Ca,0  FöO  Önö  PbO    CaO  MgO  Ka,  NaO  MnO  PO»,  BOg 

I     61,6    %fi      a,e  4,»  ^  —        Ö,9  —■>  21,0  —          — 

U.    60,6    2,%      4,8  3,7  —  —6,8  -r  22,0  —          — • 

in     60,66  —        S,89  4,90  —  -         8,6$  —  21,92  —          — 

IV     60,39  3,71     4,06     2,6     2,48    0,69      8,61     0,Ö8     6,70  11,31     0,21    Spuren. 

•  . .     •  .1  ,•.•"-  •  - .  •     -  ■  ■ .  - 

*  IQt  Bparo«  Ton  S^hirefcMure. 

*  ■  .  ■ 

Hauteffe^uillb  thellt  noch  die  Verhältnisse  verschiede- 
net  Glässsttze  mit,  welche  ein  der  letztö^eh  Zusammensetzung 
entsprechendes  Pröduct  liefern. 

Ord,way(2)  hat  eiöe  Zusammenstellung,  des  über '•^«-•'•»•^ 
Darstellung,  Eigenschaft^^  und  Anweadurig  des  Wasser- 
glaaes  Bekannten  gegeben. und  seine  eigenen  Erfahrungen 
ausfübriieh  mitgetheilt.-  Er  empfiehlt  die  Darstellung  des 
IN^atroBwasserglases  (das  sowohl  w^en  der  Wohlfeilheit 
des  Bafimäterials  als  wegen  der  Consistenz  seiner  Lösung, 
Sie  auch  bei  grofser  Concentration  nicht  gallertig  werde, 

(1)  Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1866,  798.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXn, 
lön,  837 ;  XXXin,  27. 
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wie  die  der  KaUrerlmidiiiig,  das  geeigneM»  snr  Am 
dong  sei),  durch  ZnsainiBeoscfaiDelseii  tob  S<Mia  oder  t<hi 
schwefelt.  Natron  mit  Saod  und  Kohle^  und  giebt  AnkitUf^ 
fflr  die  AasitLhniDg  derselben  in  grofBem  HafiwUibey  ans 
welcher  h^^orEoheben  ist,  dals  -die  Entfitfbiing  des  schwe- 
feloatriamhaltigen  Prodoctes  durch  Zosats  von  arsena. 
Natron  zur  schmelzenden  Masse  bewerkstelligt  wird.  Dais 
das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Pri^arat  an  basisch 
und  defshalb  nnbraacbbar  sei,  ist  ^n  Irrtham  (1).  Die 
Lösungen  der  kieseis.  Alkalien  nehmen  nach  O  rd  w  ay  kleine 
Mengen  anderer  Silicate  auf,  nm  so  leichter,  je  ooncen- 
trirter  sie  sind,  wefshalb  ein  geringer  Znsats  Ton  Metall- 
salzen keine  Fällung  bewirkt  (die  jedoch  beim  Verdünnen 
eintreten  kann)  and  bei  der  Darstellung  aos  tonhaltigem 
Material  auch  eisenhaltige  Lösungeq  entstehen.  Die  Zer- 
legung, welche  beim  Verdampfen  einer  Wasserglaslösung 
und  Erhitzen  de»  Rückstandes  zum  schwachen  Glühen- 
stattfindet  (wonach  Wasser  je  nach  der  angewaiidtea 
Temperatur  die  Verbindungen  2BO>  3SiO»  oder  BO^ 
SiOs  auflöst  und  Kieselsäure  zorücklä&t),  tritt  naeb  Ord* 
way  auch  bei  möglichstem  Abscfalufs  von  Kohlensaure  ein 
und  beruht  auf  einer  Modification  eines  Theils  der  Kiesel- 
säure.  Die  Silicate  BO,  SiOt  werden  anter  diesen  Umstan- 
den nicht  zerlegt. 

Bezüglich  des  Verhaltens  der  Wasserglaslösuog  zu 
Alkohol  fand  Ordwaj,  der  Angabe  von  Fachs  entge- 
gen, dafs  die  Kali-  und  Nätron-Verbindong  gleidi  •  leicht 
geflällt  werden.  Elnthält  die  Lösung  noch  andere  Basen, 
so  werden  diese  beim  ersten  Zusatz  von  wenig  Alkohol 
als  alkalihaltige  Silicate  abgeschieden,  was  ein  Mittel  aar 
Beinignng  darbietet.  (Liebig's  Methode,  durch  Zusatz 
von  Kalk  Wässer  dasselbe  zu  bewirken,  ist  dem  Verfasser 
unbekannt.)    Die  weitere  Fällung  der  nur  noch  Alkalisalze 


(1)  Vgl  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  101. 
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baltenden,  Lösung  führt  nach  Ordway  nicht  zn  bestimm^  wmm«»im. 
ten  VerbindoDgen  (1),  sondern  zu  Gemengen;  die  um  so 
reicher  an  Kieselsäure  -  sind;  aus  je  verdünnterer  Lösung 
sie  geföUt  werden.  Andererseits  nimmt  bei  fractionirter 
F&Unng  der  Älkaligehftlt  der  Niederschläge  zu,  so  dafs  der 
Letzte  der  basisobste  ist.  Es  enthielt  z.  B.  bei  der  fractio- 
nirten  Fällung  von  100  Th.  einer  Lösung;  worin  9,3  pC. 
Wasserglas  (1  Aeq.  NaO  auf  1;75  Aeq.  SiOs)  enthalten 
wareu;  mit  je  10  Theilen  Alkohol  von  0,842: 

-der  ent»      Niedersoblag  auf  1  Aeq.  NaO     2,63  Aeq.  SiOa 
,    »weite  „  ,     1     „         „        2,17     „        ^ 

n   dritte  ,  «•  ^     »         »         1.^4    »         » 

I»    ▼*«*•  n  »      1      II  »  1>60     »  II 

„  fanfte  j,  »     1     „         ,         1,64     „        „ 

die  weiDgeisti^e  MutterbiHge  1„  n  6,12«,, 
«Der  Verfasser  zieht  aus  seinen  sehr  zahlreichen  Ver- 
suchen;- die  jedoch  insofern  Unsieherheit  lassen,  als  nicht 
angegeben  ist;  ob  die  Niederschläge  durch  Auswaschen 
Ton^tfllem  anhängenden  Alkali  befreit  waren>  den  Schlnfs^ 
dafs  der  Alkohol  bei  der  Fällung  der  Silicate  ähnlich 
wirke,  wie  das  Wasser  auf  viele  Metallsalze ,  dafs  aber 
weder  bei  dieser  Fällung  noch  bei  dem  Zusammenschmel- 
zen TOB  Kieselsäure  mit  Alkalien  bestimmte  Verbindungen 
entstehen  und  dafs  nur  die  Krystallisirbarkeit  eines  Alkali« 
Silicates  als  ein  Beweis  für  dessen  bestimmte  Zusammen- 
setsuog  gelten  köune. 

Ordwaj  hat  ferner  die  von  Ihm  zur  Prüfung  des 
Waaaerglasea  augewandte  Methode  besehrieben  (zur  B^ 
stinamang .  des  Chlors  und  der  Schwefelsäure  wird  die 
Kieaelafture  durch  Eindampffen  der  Lösung  mit  Salpeters. 
Anamoniak  abgeschieden;  zur  Beztimmung  des  Wasserge- 
haltes einer  Lösung  wird  dieselbe  mit  einem  bestimmten 
Gewicht  frisch  geglühten  schwefeis.  Kalks  verdampft  und 
der  Hückstand  schwach  geglüht),  und  die  Anwendung  des- 


(1)  Vgl  L.  Gmelin'0  Handb.,  5.  Aufl.,  n,  888. 
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selben  zu  tecbnigchen  Zwecken  besprochen.    Wir  mftssea 
hier  auf  die  nmfi^ngreiche  Abhandlang  yerweisen« 


Bod-ka-d..  S.W.  Johnson  (1)  hat  die  von  Peter  auagefohrtoB 
sehr  zablreichon  Analysen  von  Bodeaarten  (562)^  Getlei- 
nen  (145)  und  Pflan9ena8chen  (38)  .aus  Arkanaas  uad 
Kentucky  kritisch  besprochen  und  gleichseitig  über  di« 
Zuverlässigkeit  und  den  Werth  von  BodenanatyseD  über 
haupt  seine  Ansicht;  welche,  mit. der  in  diesem  Jahresbe- 
richte früher  ausgesprochenen  (2)  übereinstimmt^  aueffthrlich 
dargelegt. 

"^^r^T  P.  Th^nard  (3)  fand,  dafs  zur  Bildung  der  Dünger 
wirkoac.  ^QpQ  (Adde  fumique}  (4).  GeUuIose,  Wasser  ^beachrinktar 
Luftzutritt  und  der  Fäulnifs  fUhigestickstofihaitige  Subsftansea 
erforderlich  sind.  Thinard  ist  der  Ansicht,  dafs  diese 
Verbindung  durch  directe  Vereinigung  des  Ammoniaka  aut 
gewissen  Bestandtheilen  des  Strohs ,  der  Blätter  o«  ■•  w» 
entsteht,  während  die  übrigen  durch  einen  Gähranga-  odsr 
Ozydationsprocefs  verschwinden;  und  erhielt  in  der  That 
durch  Begiefsen  von  aufgehäuftem  Stroh,  Sägespänen  oder 
Blättern,  von  Substanzen  also,  welche  neben  Cdtoket 
Fermente  enthalten ,  mit  vwdünntem  Ammoniak  oder  md 
Lösungen  des  koblens.  und  schwefeis.  Salzes  >  Körper  aas 
der  Düngersäurereihe,  während  reine  Cdlulose  dieaeUei 
nicht  lieferte,  -r^  Th^n^rd  kam  hierdurch  zu  dar  Ver- 
muthung,  dafs  neutrale  stickstofifreie  Substanzen  tlberliaiiplr 
in  einem  der  Zersetzung  nah4)n  Zustande,  den  SticksitDi 
des  Ammoniaks,  lei^t^  aufnehmen  können,  und  fand  die* 
selbe  durch  den.;  Yemnch  bestätigt.  Läfst  man  in  ge^ 
schmolzenen    Traubenzucker'  bei    eiqer   Temperator,    die 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  i:XXn,  288.  —  (2)  J&liresbeir.  f.  1849,  6^7.  — 
(8)  Compt.  rend.  LH,  444;  B^p.  chim.  appliqn^e  III,  lei;  Aoiiolirficiier 
BqU.  so«,  ohim.  1861,  88.  —  (4)  Vgl.  Jahnsber.  t  1857,  681. 
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unter  -|-  lOÖ®  liegen  kann,  Aromoniakgas  eintreten,  so  wird  ^^  "■* 
dasselbe  mit  der  gröfeten  Heftigkeit  absorbirt;  das  Erjstall-    '^'^"»«• 
Wasser,  sowie  eine  gröfsere  Menge  aus  den  Elementen  des 
Traubenzuckers  gebildeten  Wassers  destillirt,  mit^kohlens. 
Ammoniak  beladen ;  in  der  Betörte  bleibt  ein  brauner,  ge- 
schmackloser; in  Wasser,  Säuren,  Alkalien  und  Alkalisalzen 
lösUcber  Körper,   der  durch  Weingeist  in  einen  löslichen 
und  einen  untöslichen  AntheU  zerlegt  wird.    Der  unlösliche 
Antherl  wird   durch  Zusatz  des  20  fachen  Volums  Wein- 
geist zur  sjrupdicken  Lösung  des  Bückstoiides,  Waschen 
der  ausgeschiedenen  Substä.nz  mit  96  pO.  Weingeist  und 
Trocknen  im  Yacuum   erhalten.    Diese  Verbindung  (für 
ihre  Zusammensetzung   wurde   gefunden   C  52,9;  H  6,4; 
N  9,9;  O  81,4)  entwickelt  mit  Kalilauge  keii^  Ammoniak; 
amch  bei  48  stündigem  Erhitzen  mit  Kalilauge  und  Baryt- 
hjdrat  im  zugest^hmolzenen  Glasrohr  bei  -f"  120^  wird  nur 
ein  Theil  des  Stickstoffs  in  der  Form  Ton  Ammoniak  aus* 
geschieden,   der  gröfisere  tritt  in  eine  nengebildete  ulmin- 
ihnliche  Verbindung  ein.    Platinsalze  fallen  die  wässerige 
Lö^ng   der  Substanz   gelb ,   Qäecksilberoxjdsalze   weifs, 
beide  Niederschläge  verändern  sich  schnell.  Ammoniakalische 
Löaungen  von  Kupferoxydsalzen  fällen  in  der  Siedehitze 
unter  Bildung  von  Kupferoxjdnl  einef  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  Unlösliche,  in  Säurenr  lösliche  Verbindung,  die 
QBgefkhr  17  pC.  Kupfer  und  15  bh  16  pC<  Stickstoff  ent- 
hält.  -^   Der  in  Weingeist   lösliche  Antheil  zeigt   gegen 
ammoniakaKsche  Kupferlösung  ein  ähnliches  Verhalten ;  er 
iBt  Bicht  Weiter  untersucht.    Tb^nard  prüfte  hierauf  das 
Verhalten  von  Kohlenhydraten  zu  wässerigem  Ammoniak 
unter   höherem   Druck.   -^   Bohrzuckersyrup   mit  seinem 
g^Ieichen  Volum  Ammoniakflüssigkei't  im  zugesebmolzenen 
Olasrohr  S6  bi»  48  Stunden  auf'  -f  180^  erbitzt,  giebt  neben 
einer  reichlichen  Menge  von  kohlens.  Ammoniak  eine  schwarze 
feste  und  eine  zähflüssige  Substanz.    Letztere  zerfUlt  mit 
'Wasser  in  einen  löslichen  Antheil  und  einen   gelben,  in 
Wasser  schwer,   in  Säuren   leicht  löslichen  Körper.    Das 
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DiinR«r  «nd  schwarzo  feste  Product  ist  ein  Gemenee  TerBchiedener  Ver- 

Dtnger-  O 

wirkunK.  binduDgen;  Th^nard  isolirte  daraus  :  1)  eine  nlminiluh 
liehe;  stickstoffhaltige;  allen  Lösungsmitteln  wideratebende 
Verbindung;  2)  eine  bittere,  in  Wasser ,  Alkohol,  SaareD 
und  Alkalien  lösliche  Substanz;  3)  eine  bitter  und  heA 
schmeckende;  in  Alkohol  und  Säuren  lösliche,  ib  Wim« 
und  Alkalien  unlösliche  Verbindung  (sie  ergab  C  65,7; 
H6,0;  N  19;4;  O  8;9);  und  4)  eine  in  Wasser  und  Alkdid 
unlösliche;  in  Säuren  lösliche;  herb,  nicht  bitter  schmeckeDde 
Substanz  (gefundene  Zusammensetzung  :  C  54,3 ;  H  5;3; 
N  18;8;  O  21;6).  ~  Traubenzucker;  Milchzucker  uai 
Mannit  scheinen  im  Wesentlichen  dieselben  Zersetzungs- 
producte  zu  geben.  —  Th^nard  hebt  noch  hervor,  ds& 
die  so  erhaltenen  Verbindungen  einen  schwach-basischen 
Character  zeigen;  wenn  ihr  Stickstoffgehalt  über  11  pCL 
steigt;  und  betrachtet  es  als  wahrscheinlich,  dais  eine  Ver 
bindung  mit  nur  5  pG.  Stickstoff  der  Düngersanre  analog 
oder  mit  derselben  identisch  seih  werde.  Bezüglich  der 
von  Th^nard  dargelegten  Ansicht  über  die  vermuthlidie 
Constitution  dieser  Verbindungen  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Wir  lassen  hier  das  Ergebnifs  von  Versuchen  folgea, 
welche  Schützenberger;  ohne  von  Th^nard'sArbeilei 
Kenntnifs  zu  habeU;  unternommen  und  worüber  Er  in  einer 
vorläufigen  Mittheilung  (1)  berichtet  hat  Auch  Schfitxea- 
berger  fand;  dafs  die  meisten  Kohlenhydrate,  wenn  sie 
mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  in  zugeschmoLzenen 
Bohren  anhaltend  zwischen  -\-  100  und  -f-  150^  erhitzt 
werden,  in  stickstoffhaltige  Verbindungen  übergehen.  Dk 
Producte  der  Ißeaction  hinterlassen  beim  Verdampfen  brimr 
lieh  gefärbte  Bückstände;  die  bei  stärkerem  Erhitzen  den 
Geruch  nach  gebratenem  Fleisch  verbreiten,  etwas  aer- 
fliefslich   sind  und  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohd 


(I)  Ball.  80C.  ohim.  1861,  16. 
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lösen;  die  Lösung  wird  durch  Thierkohle  entfilrbt,  hat  einen  ^^^^^^ 
bittem  Geschmack  und  wird  in  einigen  Fällen  durch  Gerb-  ^»'""«• 
8&ure  geföllt.  Kalkhydrat  oder  Kalilauge  entwickeln  aus 
diesen  Substanzen  kein  Ammoniak;  schmelzendes  Kalihydrat 
dagegen'  erhebliche  Mengen.  Schützenberger  betrach- 
tet dieselben  als  Gemenge  wenig  oder  nicht  veränderter 
Kohlenhydrate  mit  neugebildeten  stickstofihaltigen  Ver- 
bindungeu;  da  der  Stickstoffgehalt  mit  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung   zunimmt-,     Zucker    und    Gummi    gaben    nach 

t 

48  stündigem  Erhitzen  Producte  mit  2  bis  3  pC.  Stickstoff; 
während  die  aus  Dextrin  durch  168  stündiges  Erhitzen 
erhaltene  Substanz  11  pC.  enthielt.  Schützenberger 
bemerkt  noch;  dafs  auch  die  meisten  vegetabilischen  Farb- 
stoffe unter  denselben  Umständen  die  Elemente  des  Am- 
moniaks binden  und  in  neuC;  weder  durch  Säuren  noch 
durch  Kalkhydrat  zerlegbare  stickstoflhaltige  Farbstoffe 
übergehen  (1). 

Kach  einer  späteren  kurzen  Mittheilung  (2)  fand 
T  h  ^  n  a  r  d  weiter  1 ),  dafii  die  neutralen  stickstofffreien  Körper 
durch  die  Einwirkung  des  Animoniak«  zuerst  eine  stick- 
BtolSfreiC;  saure,  farblose,  in  Wasser  lösliche  und  der  Quell- 
aäure  analoge  Substanz  liefern;  deren  Salze  sich  an  der 
Laut;  besonders  bei  Gregenwart  von  freiem  Alkali;  schnell 


(1)  PrioriUltoAiiBprflche  bezüglich  der  Synthese  stickstoffhaltiger 
Verbindangen  darch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Kohlenhydrate 
hat  Schützenberger  erhoben  (Compt.  rend.  LH,  641),  und  P.  Th^- 
nard  hierauf  die  Priorität  seiner  ersten  MittheÜung  (am  15.  April  1860 
in  der  See.  ohim.)  nachgewiesen  (Compt  rend.  LH,  703).  und  den 
£ntwickelungsgang  seiner  Ansichten  und  Versuche  in  der  oben  ange- 
fahrten Abhandlung  ausführlich  dargelegt.  Andererseits  hat  Dusart 
an  die  yon  Ihm  schon  früher  ganz  auf  demselben  Wege  dargestellten 
sfickstoffhaltigen  glntenAhnliohen  Yerbindungen  erinnert  (Compt.  rend. 
IUI,  974).  Auch  ist  hier  eine  Beobachtung  von  Payen  ansuführen, 
-vronach  Rohrzucker  schon  in  der  Kälte  durch  längere  Einwirkung  von 
Ammoniakflüssigkeit  in  eine  gelbe  hygroscopisoha  Substanz  verwandelt 
mrird.  Ans  dessen  Pr^cis  de  chimie  industrielle  1859,  U,  736  in  Dingl. 
poL  J.  CLXI,  169.  —  (2)  BulL  soo.  chim.  1861,  60. 
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wird  sie  in  eine  braifne,  der  DfiogerBiiire  sehr  ihiiliche 
oder  yielleicht  damit  identisclie  VerbindoDg  yerwandelt. 
2)  daf»  bei  dem  Schmelzen  der  obengenannten  stickstoff- 
haltigen Prodncte  mit  Ealibydrat  der  groiste  Theü  des 
Stickstoffs  in  eine  neue  Yerbindong  eingeht,  wdde  dem 
düngers.  Elali  gans  analog  i^t;  ond  3)  daüs  auch  der 
Stickstoff  der  Salpeters.  Salze  in  organische  Substanzen 
eingefOhrt  werden  kann.  Wird  eine  Ldsong  von  Tranben- 
zucker mit  einer  Lösung  Ton  Salpeters.  Baryt  in  einer  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  45  Stunden  lang  auf  4~  1^^  ^~ 
hitzt,  so  entsteht  ein  brauner,  in-  Wasser  unlösliche,  nur 
Spuren  Ton  Stickstoff  eathaitellder  Niederschlag  und  ^e 
sanre  fiirblose  Flttssigkeit,  die*  weder  Salpetersaure  noch 
Ammoniak,  dagegen  dne  den  oben  beschriebenen  analoge 
stickstoffhaltige  Verbindung  enthfilt;  *  Im  Anschluis  an  diese 
und  an  seine  früheren  Mittheilangen  hat  Th^nard  (1)  die 
Verwandlungen*  stickstoffhaltiger  Sabistanzen  im  Boden  be- 
sprochen. Er  untersdiieidet  )u  dei^  Tiefe  des  Ackerbodens, 
welche  der  Pflog  erreicht,  drei  Schichten,. yon  welchen  die 
oberste,  der  Luft  und  dem  Lichte  ausgesetzte,  vorwiegend 
Eisenozyd  ond  nur  geringe.  Spuren  von  Eisenozydul  ent- 
hält ^  während  sich  dieses  in  der  untersten  schon  reichlich 
findet  und  in  noch  gröfserer  Tiefe  (3&  bis  40  Centim.)  das 
Eisenoxjd  an  Menge  übertrifft.  Dde  oberste;  oxydirte,  an 
Eisen ozyd  reiche  Schicht  betrachtet  Th^nard  als  den 
Heerd  für  die  Bildung  deV  salpeters.  Salze,  Velche  der 
Begen  dann,  dem  an  organidcheu  «Materien  und  Eisen- 
oxydul  reichen  Untergrund'  zuführt ,  wo  sier  znerst  das 
Material  zur  Bildung  von  Ammoniak,  da^n  zu  der  von 
unlöslichen  ^Körpern' aus  der  Düngersäurereihe  liefern,  die 
dort  für  eine  spätere  Verwendung .  aufgespeichert  Ibleiben. 


(1)  Compt.   read.   LH,   792;    Instit    1861,    14S;    ZeitBchr.   Omib. 
Pharm.  1861,  Sil. 
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P.  Th^nard  (l).hat  ferber  die  BeobachtUQg  gemacht,  '^JJgJJf* 
dafs  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  .auf  Kohlenhydrate    **"'''°«* 
durch  die  Anwesenheit  der  Sbosphorsäure  sehr  erleichtert 
wird.    Bohrzucker,  auf  welchen  ^Aoomoniak  erst  bei  einer 
Temperatur  von  -|-   140^  einwirkt;  wird  durch   neutrales 
.oder  basisches  phospliors.  Ammoniak  schon  bei  4"  ^^  ^^^ 
Heftigkeit  angegriffen  ^   indem   Kohlensaure   und   Verbin- 
dungen aus  der  Düngersäürereihe^  vielleicht  auch  phosphor- 
ballige    Körpei^    {substances    phospho-furniques)    entstehen.  * 
Aehnlich  verhalten-sich  Milchzucker  und  Holzfaser^  die  von 
Ammoniak  nur  schwierig  verändert  werden.    Verschiedene 
pbosphors.  Salze^  insbesondere  phosphors«  Eiscnoxjd,  zeigen 
bei  Gegenwart  von  fiBdiem  An^^pvÖAk  ganz  dieselbe  Wirr 
kang;  Znsatz  von  kohlens.  Kalk  oder  von  Eisenoxyd  stört 
den  Vorgang  nicht  «     ,. 

Ubaidin'i.(2)'hat  unter  de-Luca's  Leitung  das  Verr 
halten  der  Ackererde  gegeä   verschiedene  Lösungen  ge- 
prüft und  in  .vielen  FäUeii   eiQ  ßehr.  grofses  Absorptions- 
vermögen der  ersteren«  in  anderen  ein  bedeutendes,  Lösungs- 
▼ermögen  der  letzteren  beobaefatet.    Die  angewandte  Me- 
thode scheint  jedoch 'nicht  geeignet;   brauchbare  Besultate 
am  liefern.   Je30Granutte  einer  nicht  weiter  beschriebenen 
Ackererde   wurden  mit  30  CC*  einor  Lösung  24  Stunden 
in  Berührung   gelassen  und  dann  von  2  OC,  des  Filtrates 
einerseits ,    andererseits  n  von  ^..^PC.    der    ursprünglichen 
Lösung  durch  Abdampfen  das  Gewicht   des^  Rückstandes 
bestimmt,   ohne  diesen  näher  zu  pr.üfeu«    30  Gramme  der 
Ackererde  sollen  *  hiernach   2^^1;  Grmr  phosphors,  Natron 
AHB    einer   10  pQ.    Sftks    entbalt^Aden  .  Losging     absorbirt 
haben,  während»  <&ese  viel  oifgamache  Substanz  gelöst  und 
eine  dnnkle  Farbe  angenommeiv.  hatte..   Indem  wir  auf  die 
Abhandlung  veinveisen,  beben  wir^von^den  Schlufsfolge- 


(1)  Compt  rend.  LIII,  1019.  —  (2)  Compt.  reni  LIU,.  33a;  Instit. 
1861,   282;  im  Aubz.  lUp.  cbim.  appliqnäe  III,  369.. 
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^SJ«t"*  J'ttDgen  des  Verfassers  nur  die  hervor  :  dafs  kein  Versuch 
wirkunff.  j^^  Uebergang  eines  Nahrungsmittels  iu  den  Pflansen- 
organismas  im  ungelösten  Zustande  beweise;  dafs  fast  alle 
flüssigen  Beagentien  aus  dem  Ack^boden  Kali,  Kalk, 
Magnesia,  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  aufnehmen  und 
dafs  Salpeters.-  und  phosphors.  Salze^  sowie  die  Sake  des 
Ammoniaks  und  der  Alkalien  überhaupt  ^  die  organische 
Substanz  des  Bodens  auflösen  und  für  die  Pflanze  aaaimi- 
lirbar  machen. 

P.  B.  Zöller(l)  hat  weitere  Untersuchungen  tou 
Ljsimeterrückständen  mitgetheilt,  deren  Ergebnisse  mit 
den  schon  früher  von  demselben  Chemiker  erhaltenen  (2) 
übereinstimmen,  und  Liebig's  Ansicht,  dafs  die  vom  Bo- 
den absorbirten  ^Nährstoffe  erst  unter  Mitwirkung  der 
Wurzelfaser  die  zum  Uebertritt  in  die  Pflanze  erforder- 
liehe  Löslichkeit  erlangen  ^wobei  die  Art;  in  welcher  die 
Wurzel  hierbei  thätig  ist;  eine  offene  Frage  bleibt),  beatä- 
tigen.  Wir  müssen  auch  hier,  da  die  sorgfiÜtig  ausgeführte 
Untersuchung  und  die  gründliche  Disouesion  derBesnltate 
sich  im  Auszug  nicht  wiedergeben  lassen,  auf  das  Original 
verweisen. 

B  0  u  s  s  i  n  g  a  u  1 1  (3)  zieht  in  einer  y orläafigen  Mit* 
theilung  aus  Versuchen  über  den  Einflufs  der  Kalkung 
auf  den  Ackerboden  den  Schlufs,  da&  der  Ammoniakge- 
hidt desselben  bei  Zusatz  von  1  pC.  Kalk  sich  sogleich 
▼erdoppele ;  noch  andere  Wirkungsweisen  lassen  sich  bis 
jetzt  nur  vermuthem 

Lieb  ig  (4)  hat  erörtert,  dafs  die  schnelle  Wirkung 
des  Peru-Guano's  als  Düngmittel  nicht  allein  von  dessen 
Gehalt  an  phosphors.  Kalk  und  Ammoniaksalzen  oder 


(1)  Aus  :  Efgebnisse  agricalturchemiscber  VersacLe  an  der  Btation 
des  Gener aloomit^  des  bayer.  landw.  Vereins.  Mfinchen  1861|  79  in 
Chem.  Centr.  1861,  817.  —  (2)  Vgi.  Jahresber.  f.  1858,  496  «.  499.  — 
(8)  Instit.  1861,  249.  -  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX,  11;  J.  pharm.  [8] 
XL,  232;  Chem.  Centr.  1861,  787;  J.  pr.  Chem.LXXXV,63;  Dingl.poLJ. 
CLXUI,  160;  Chem.  News  Y,  269;  Bdp.  chim.  appKqa^  IV,  tö. 
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deren  stiokstofflialtigen  Verbindimgeo  abhängen  kann,  in-  ^jü^j** 
tofiern  eine  dem  PhoaphorBäuregehalt    dieses  Guano   ont-    '**'>'«»*• 
sprechende  oder  selbst  eine   ß-S&cb   gröfsere  Menge  von 
Saperpbosphat  ihre  Wirksamkeit  ungleich  langsamer  (aber 
nachhaltiger)  entwickelt  Den  Grund  dieses  Verhaltens  findet 
Lieb  ig  im  Gebalt  des  Guano   an   oxals.  Ammoniak,   das 
durch  kaltes  oder  beifsea  Wasser  ausgezogen  werden  kann, 
.fibrigeuB  in  sehr  wechselnden  Mengen    vorkommt.    (Der 
Gdialt  an  Oxalsäure  scheint  zu  dem  au  Harnsäure  in  um- 
gekehrtem Verhältnifs  zu  'stehen.)    Wird  Guano  mit  Was- 
ser angerührt  y   so  findet  zwischen  dem  oxals.  Ammoniak 
und  dem  phosphors.  Kalk,  im  Mafse  wie  dieser  durch  das 
vorhandene  sohwefela.  Ammoniak  in  Lösung  geht  (auf  ge- 
ftllten  phosphors.  Kalk   wirkt'  oxi9tls.  Ammoniak  nicht  ein^ 
leicht  aber  bei  Zusatz   von  wenig  Salmiak  oder  schwefeis. 
Ammoniak),  eine  Umsetzung  statt;  als  deren  Producte  oxab. 
Kalk  und  phosphors.  Ammoniak  auftreten.    Die  Reaotion 
verlangsamt  sich  nach  einiger  Zeit,  wohl  durch  Umhüllung 
des  noch  vorhandenen  Kalkphosphata,   nimmt  aber  einen 
raschen  und  vollständigen  Verlauf,  wenn  eine  kleine  Menge 
freier  Schwefelsäure  zugesetzt  wird.     Essigsäure  und  selbst 
kohlens.  Wasser  wirken  ebenso  wie  Schwefelsäure.    Lie- 
big hebt  hervot^   wie   ein  Wasserzusatz  zum  Guano  vor 
der  Anibewahrung  insofern  nachtheilig  ist;  als  die  bespro- 
chene Zersetzung  dann  eingeleitet  wi(d^  und  der  Ammoniak- 
gehalt;  durch  Abdunstung  desselben  aus  dem  phosphors. 
Ammoniak;  sich  vermindert.    Lieb  ig  empfiehlt;  den  Guano 
TOT  seiner  Anwendung  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
bis  sur  sauren  Beaction  der.  Masse  befeuchtet  24  Stunden 
liegen  zu  lassen. 

Malaguti(l)  fand  später  gleichfalls;  ohne  von  Lie- 
b  i  g's  Arbeit  Kenntnifs  zu  haben ;   dafs  Peru-Guano  beim 


(1)  B^p.  ehim.  appliqaie  IV,  113;  au»  dem  landw«  Centralbl.  1862« 
09  in  DingL  pol.  J.  CLXIY,  809;  Chem.  Centr.  1862,  118. 
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^ii^lf^  ConUet  mit  Waaser  Pboiphonbure  ao  £eMs.akgjM>t  (bei 
*^*^  25tägiger  Berttbroog  ÜMt  V»  des  gansen  Gehah»)  umI  dafr 
die  oxab.  Salze  der  Alkaliea  diese  Zenetzoiig.  Tenn- 
lassen«  Eise  Ldsnng  yon  santem  oxals«  Kafi  seCat  ndi 
mit  pbo4phon.  Kalk  (3  GaO,  POs)  ib  der  Siedebitae  üai 
▼öUig  zu  pbosphors.  Alkali  (Pboapboraaiue)  mud  oxak. 
Kalk  um;  aocb  neutrales  oxals.  Sala  wirkt  äbnlidi,  mir 
langsamer.  Malagati  tbeilt  die  fiesnltate  einiger  Ver- 
suche Über  die  Einwirkung  einer  kalten  Lösung  yon  sau- 
rem oxals.  Kali  auf  gefällten  pfaosphors.  Kalk,  Knocben- 
asche  und  geglühten  und  ausgelaugten  Guano  mit  — 
Den  Grund  der  leichteren  Zers\»t£barkeiir  des  PerurGuano 
findet  Malaguti  in  dessen  Gebalt  an  MosUcben  Alkalisal- 
zen (Kochsalz  soll  zu  diesem  Zwecke  genügen)  oder  an 
organischer  Materie;  welche  bei  ihrer  Fäulnift  koblens. 
Ammoniak  erzeuge,  das  gleicfafUls  (sehr  wenig)  phospbors. 
K^lk  löse.  Guano ,  der  wede/  lÜsKcbe  Salze,  noch  orga- 
nische Materie  enthält,  ist  nach  Malaguti  mit  tigern 
Tausendtbeilen  Kochsalz  zu  versetzen. 

lieber  neue  in  den  Handel  gekommene  Guanosorten 
▼on  den  BakerV,  Jaryis'-  und.HowIandVInseln,  die  sich 
durch  einen  sehr  hohen  Phosphorsäuregehalt  (bis  40  pC.) 
und  saure  Beaction.  sowie,  durch  die  Abwesenheit  Yon 
Harnsäure,  Oxalsäure  und  Öuanin  und  einen  sehr  geringen 
Amnioniakgehalt  vom  Peru-Guano  unterscheiden,  haben 
Liebig  (1),  Wolf  (2)  und  Dr79dale(3)  Mittheiluingen 
gemacht 

Malaguti  (4)  hat  mehrere  Sorten  von  sogenanntem 
Guano  von  Patagouien,  die  ebenfalls  weder  Harnsäure  nodi 
Oxalsäure  enthalten;  untersucht  und  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dafs  die  in  diesem  Guano  Yorkommende  (kiesel- 

(1)  Aus  :  iSeittcbr.  des  landwipthscbaftL  Yereiiis  in  Bayern,  ISSO^ 
September  in  Obern.  Centr.  1861,  264.  ~  (2)  Cbem.  Centr.  IMl»  tW, 
—  (8)  Cbem.  Centr.  1861,  264  u.  274.  —  (4)  Compt.  rend.  LIII,  4S6; 
Instit.  1861,  808;  im  Ausa.  B6p.  obim.  appliqa^  ill,  870  n.  SSS;  J» 
pbarm.  [8]  XLI,  285. 
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flftnre- .  und  eisenhaltige)  phosphors.  Thonerde  nach  dem 
Glühen  desselben  in  Säuren  fast  unlöslich  wird;  was  bei 
analytischen  Bestimmungen  zu  beachten  ist. 

Den  Fhosphorsäuregehalt  einiger  als  Dnngmittel  be« 
nutzten  Kalksteine  und  Tange  hat  Deh  är  ain  (1)  von  Leroy 
Desclosages  ermitteln  lassen.  Es  enthielten  L  Kalktuff 
▼on  Ouillic  (Calvados);  11.  Mergel  .von  Beaufonr {Calvados); 
III.  Kalkstein  (Manche);  IV.  tang;  in  100  Theilen: 

I  n  m  IV     . 

PO5       1,2  1,46  1,22  1,65. 

H.  L  u  d  w  i  g  und  A.  K  r  om  ay  e r  (2)  haben  Dilngerprä- 
parate  aus  Knocbeo;  ßob«  li  off  mann  (3)  verschiedene  an- 
dere, angeblich  als  Dünger  verwendbare  Abfalle  unter- 
ancht.  Bemerkungen  über  Düngung  und  künstliche  Dün- 
ger, insbesondere  deren  GehaJit  an  löslichen  phosphors, 
Salzen,  hat  auoh  St  MaGada.m  mitgetheilt (4). 

Corenwinder(5)  hat  über  die  rationelle  Anwendung 
des  Düngers  überhaupt  und  über  die  zweckmäfsigste  Auf- 
sammlung des  Abtrittunrathes  seine  Ansichtei)  dargelegt. 


üeber  die   chemische  Zusammenaetzune:  der  Getreide- »»»»'■  ngs- 

mittel. 

arten  bei  verschiedenem  Hectolitergewicht  hat  A.  M  ü  1 1  e  r  (6)  octr«ide. 
Untersuchungen  mitgetheilt,  die  sich  auf  Weifshafer,  Win- 
terroggen ,  Winterwaizen  und  Sommergerste  erstrecken 
und  aus  deren  Besultaten  wir  nur  hervorheben  können  : 
dafs  bei  den  einzelnen  Getreidearten  daa  wirkliche  spec. 
Gew.  für  die  gröfseren  Kömer  nur  unbedeutend  höher 
»t ;  dafs  der  Wassergehalt  mit  dem  HectoKtergewicht 
steigt;^  dafs  bei  niederem  Hectolitergewicht  der  Gehalt  an 
Holzfaser  und  Asche  gröfser,    der  an  f'ett,   Zuöker  und 

(1)  Gompt  rend.  LH,  738;  R^p.  0him.  appliqn^  111/  102.  ~ 
(ft)  Aroh.  Pbarm.  [2]  CVII,  280^  —  (8)  Che».  Centr.  1861,  791.  — 
(^y  In  DetMii  Sohrift  ;  A  treatise  od  the  ohenüstry  of  plant  Ufe ;  with 
special  raf«rence  to  the  food  of  plants  and  the  employinent  of  manareB. 
Bdiabnrgh  1861.  *-  (6)  B^p.  ohim.  appUqu^e  III,  401.  —  (6)  J.  pr. 
Cli«ia*  LXXXII,  17. 
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Stärke  kleiner  ist  als  bei  höherem;  dafs  der  Stickstoffge- 
halt bei  Waizen  und  Boggen  mit  dem  höheren  Hectoliter* 
gewicht  etwas  fällt,  bei  der  Gerste  gleichbleibt  und  bei 
dem  Hafer  sogar  etwas  zunimmt;  und  dafs  folglich,  wo  es 
sich  um  die  Gewinnung  von  Stärke  oder  Producten  der- 
selben handelt,  Getreide  mit  greiserem  fiectolitergewicht 
gröfseren  Werth  hat;  während  der  nach  dem  Stickstoffge- 
halte berechnete  Kabrungswerth  vom  Hectolitergewichte 
ziemlich  unabhängig  ist 

A.  Müll  er  hat  femer  Untersuchung^  über  den  Er- 
trag sächsischer  Gerste  und  WinteiTapses  an  Stroh;  Spreu 
und  Körnern,  und  den  Gebalt  derselben  an  Wasser,  Asche 
und  Stickstoff  mitgetheilt  (1),  und  seine  Methode  zur  Be- 
stimmung des  spec.  Gew.  der  Getreidekörner  beschrie- 
ben (2). 

Einen    chinesischen   Oelsamen   von    unbekannter  Ab- 
stammung und  (die  in  England  als  Viehfutter  eingeführten 
Prefskuchen  desselben  bat  Anderson  (3)  untersucht. 
Baek«r.  E.  Marctrand(4)  findet,  dafs  der  Ertrag  an  Runkel- 

rüben und  ihr  Zuckergehalt  Um  so  gröfser  ist;  je  früher 
die  Einsaat  statt  gefunden  hat,  und  dafs,  im  Widerspruch 
mit  Leplay's  Angaben  (5)  j^  der  Gehalt  dos  Bodens  an 
kohlens.  Ealk  auf  die  Menge  des  Zuckers  ohne  Einflufs 
zu  sein  scheint. 

Auf  Untersuchungen  Leplaj^s  (Compt.  rend.  LIII, 
185;  Rdp.  chira.  appliqu^elll, 371)  über  die Entwickeluug 
der  nichtzuckerigen  Bestandtheile  der  Biinkelrübe  können 
wir  hier  nur  hinweisen. 

Eine  neue  Methode  zur  Lauter ong  des  Bübensafies 
hat KBousseau vorgeschlagen (6).  Der  et&itzte Saft  wird 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXII,  31.  ~  (2)  J.  pr.  Cbem.  LXXXII»  28.  — 
(3)  All!  Journ.  of  agricult.  transftct.  Now  Seriea,  Mr.  71,  506  iu  CSiem. 
Centr.  1861,.  174.  -  (4)  Compt.  rend.  LH,  928;  J.  pharm.  [3]  XXXUC, 
436;  Bi^p.  cbim.  appliqu^e  III,  291.  ~  (5)  Jafaresber.  f.  1860,  703.  — - 
(6)  Compt.  rend.  LIT,  55;  Instit.  1861-  87;  R€p.  obim.  appliqa^e  III,  66 
Dingl.  pol.  J.  CLIX,  4Ö4. 
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mit  einigen  Tansendteln  seines  Gewichte«  Gyp^  yersetzt, 
der  sogleich  die  gerinnbaren  eiweirsartigen  Stoffe  vollstäa- 
dig  in  Form  eines  dichten  Schaumes  abscheidet;  der  fil- 
trirte  Saft  wird  dann  bei  einer  Temperatur/  die  -f:  100^ 
nidit  erreichen  darf;  mit  feuchtem,  7O80  pC.  Wasser  ent- 
haltendem Eisenoxydhydrat;  dessen  Menge  Von  der  Be- 
schaffenheit des  Saftes  abhängt  und  im  Maximum  8-10  pC. 
▼om  Gewichte  desselben  betragen  soll,  iunig  gemengt. 
Das  Eisenoxydhydrat  oxydire  die  Substanz ,  welche  die 
spätere  Färbung  des  Saftes  veranlafst  und  schlage  sie  un- 
löslich nieder;  gleichzeitig  entferne  es  den  noch  gelösten 
Oyps  Tollständig  aus  dem  Safte.  Dieser  ist  alsdann  nach 
Kousseau  yoUkomroen  kalkfrei,  ganz  neutral,  reducirt 
Silber-  und  Quecksilberoxydsalze  nicht  mehr,  färbt  sich 
weder  an  der  Luft,  noch  durch  Kochen  und  liefert  rein 
weifse  Krystalle.  —  Maumend(l)  hat  hierauf  die  Priorität 
der  Anwendung  des  EisenQxy<d£y drates ;  das  Er  als  th eil- 
weises Ersatzmittel  für  Kalk  schon  im  Jähre  1856  vorge- 
schlagen habe ,  für  sich  reclamirt.  Andererseits  fand 
Barreswil  (2),  dafs  Gyps  von  reinem  (mit  Ammoniak 
gefälltem)  Eisenoxydhydrat  nicht  aufgenommen  wird;  das 
mit  kohlens«  Natron  Dargestellte  schlägt  in  Folge  seines 
Alkaligehaltes  d^n  Kalk  als  kohlens.  Salz  nieder,  wodurch 
eine  äquivalente  Menge  von  Alkalisalz  in  den  Zuckersaft 
übergeht. 

Q.  Schwarz  (3)  hat .  das  BafGnirverfahren  von 
P es i e r  (4)  sowie  das  von  Bousseau  besprochen ;  bezüglich 
des  letzteren  fand  Er^  dafs  Gyps  die  eiweifsartigen  Stoffe 
nicht  fallt  und  die  Entfärbung  durch  Eisenoxydhydrat 
ungenügend  ist. 

Nach  Anthott(5)  hängt  die  bei  der  Zuckerraffinerie 


(1)  Compt  rend.  LH,  454.  —  (2)  Räp.  chim.  appliqa^e  III,  102; 
I>iBgL  poL  J.  CLIX,  464.  —  (8)  Ans  dem  Breslauer  GewerbebUtt,  Nr.  6, 
Mkn  1861  in  DisgL  pol.  J.  CLIX,  457.  —  (4)  Vgl.  Jahresbor.  f.  1860, 
705.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLX,  804;  Cbem.  Centr.  1861,  502. 
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t£SkMoh  benntste  Eigenschaft  der  Knochenkohle,  den  Kalk  anssii- 
fällen,  nicht  von  dem  Gehalte  derselben  an  kofalena.-  oder 
phosphors.  Kalk  ab;  auch  kommt  sie  der  reinen  frisch  ge- 
glühten Kolile  nicht  zu,  sondern  der  von  derselben  absoi^ 
birten  Kohlensäure.  Der  Vorgang  sei  demnach  als  ein 
rein  chemischer  zu  betrachten  und  die  Kohle  müsse  sn 
dieser  Anwendung  durch  Aussetzen  an  die  Luft  möglichst 
mit  Kohlensäure  gesättigt  sein.  Bezüglich  der  von  den 
Verfasser  mitgetheilten  Resultate  von  ÄbsorptionBversncheii 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Nach  C.  Stamm  er  (1)  kann  jedoch  hieraus  auf  die 
Wirkungsweise  der  Knochenkohle  im  Fabrikbetriebe  nicbt 
geschlossen  werden ,  weil  sie  meist  unmittelbar  nach  den 
Glühen  noch  heifs  in  die  Filter  gebracht  und  in  diesen 
ausgedämpft  werde  und  weil  sie  auch  nach  12»tfindigem 
Durchfiltriren  des  heif^en  Saftes  noch  entkalkend  wirke. 

L.  W  a  I  k  h  o  f  f  (2)  liefs  zur  Bestimmung  des  Absorptioiis- 
Vermögens  der  Koohenkohle  für  Alkalisalze  schwache 
Auflösungen  der  Salze  .( ähnlich.. denen,  die  im  bearbetieten 
Bübensafte  auftreten  köiviMn).  bei  4*  ^^^  C  zweimal  im 
Laufe  einer  Stunde  •  durch  V«  ihres  Gewichtes  geköniter 
guter  (nur  einmal  in  einer  Raffinerie  gebrauchter)  Kao* 
chenkohle  filtrtrcn  und.  wusch  diese  mit  dem  4fadien  Ge- 
wicbtQ  dostillirten  Wassers  nach.  Von  100  Theilen  der 
angewandten  Substanzen  wai^en  enthatten: 

im  Fütrsct  u.  Wascbwasser  :    in  der  Kohle  abtorinit : 

KO,  HO  8S,4  16,6 

KO,  CO»  75  .                               »5 

KCl  97  3 

KO,  2  HO,  POj  69,3  31,4 

KO,  NO^  93,5  6,6 

KO,  SO,  ITfi  2«,4 

NaO,  COs  76  24 

NaCl  99  1 


(l).Dingl.pol.J.CLXn,62.  -  (2)  Qingl.  poL  J.  CLXI,  880; 
CoDtr.  1861,  754. 
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«  Filtrat  n.  Wasohwasser  :  in  der  Kohle  absorbirt  :      im^üU. 
NaO,NO»                                 96  ^6 

NaO,  2  HO,  PO»  +  24  aq.     67,6-72  '    82,3-28 

NaO,  SO,  +  10  «q.  79,6  2ö,4 

tfgO,80g,HO  +  6aq.  51  ^ 

Citronensanre  87,8  17,2.. 

Walk  ho  ff  hebt  hervor,  dafs  die  Knochenkohle  in 
Besug  auf  dieses  AbBorptionsvermögen  bis  jetzt  durch  kein 
anderes  Mittel  eraetzt  werden  könne",  ferner  w-ie  die  Gröfse 
der  Absorption  fUr  die  einzelnen  Salze  sebr  verschieden 
sei  und  dahin  gestrebt  werden  müsse,  die  Gblorsietalle 
nnd  Salpeters.  Salze  schon  bei  der  Rübencnltur  und  auch 
bei  der  Verarbeitung  aus  dem  Safte  fern  zu  halten.  -^ 
Gaoz  ähnliche  Resultate  erhielt  auch  Stamm  er  (1). 
Schwarz  (2)  scblofs  dagegen  aus  einem  Versuche  mit 
Kochsalzlösung,  dafs  Knochenkohle  die  alkalischen  Salze 
nicht  absorbire. 

Andeutungen  von  Anthon  (B),  wie  sich  der  Kalkge- 
halt dem  Zuckersafte  durch  gefiUltes  Kieselsäure-  oder  Thon- 
erdehjdrat  und  durch  die  Anwendung  beider  vielleicht  auoh 
der  Alkaligehalt  entziehen  latae,  hat  Stamra-er(4)  be- 
sprochen. Stamm  er  hat  feiner  darauf  aufmerksam  ge- 
maeht;  dafs  alle  neueren  Methoden,  welche  die  Anwendung 
von  Knochenkohle  umgehen,  die  ganze  Menge  von  Salzen, 
welche  diese  aufnimmt,  im  Safte  zurücklassen  und  damit 
einen  entsprechenden  Verlust  an  krjstallisirtem  Zucker 
herbeiführen.  In  Bezug  auf  Maumen^'s,  älteres  Verfah- 
ren (5)  fand  Stamm  er,  dafs  etwa  14  pC.  der  ganzen 
Zackermenge  als  unlösliche,  durch  Kohlensäure  nur  schwierig 
zersetzbare  Kalkverbindung  gefallt  werden;  auch  die  Me- 
thode  von  Possoz  und  Parier  (6)  sowie  die  von  Bous- 
zeau  (vgl.  S.  918)  gaben  durchaus  ungenügende  Resultate. 

(1)  Dbgl.  pol.   J.  CLX,  878   and  VerbeBserangen  CLXI,  80.  ^ 
(2)  Ans  Brealaner  Gewerbeblatt  1861,  Nr.  2  in  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  816. 
^  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLX,  874;  Cbem.  Centr.  1861,  685.  —  (4)  DingL    ^ 
poL  J.  CLXI,   181.  -^  (5)  Jabresber.  f.  1856,  81 3i  —  (6)  Jahresber. 
f.   1860,  704. 
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C.  Stammer  (1)  fand  bei  TergleicbeDde&  VeiMcfaen, 
dafa  kaltea  Waaaer  dem  beifsen  zum  Abaü&en  der  Koblen- 
filter  Torzosiehen  ist,  insofeni  ea  den  Zucker  Tollatuidig 
aafbimm^  ebne  ao  löaend  wie  heifaea  auf  die  in  der  Kohle 
gefällten  Salze  zn  wirken. 

L.  F.  Ble  j  (2)  hat  Bemerkungen  über  den  Ur^ming 
des  Grypa-  (oder  Ca8)gebalte8  der  Knochenkohle  mitgetheOt; 
L.  Walk  hoff  (3)  hat  einen  „aelbatthätigen*  Glfthofen  znm 
Wiederbeleben  der  Knochenkohle  beschrieben  nnd  einige 
Vorsichtsmafsregeln  bei  der  Daratellnng  wirkaamer  reriTi- 
ficirter  Kohle  besprochen. 

Bin  rerbessertes  Verfahren  bei  der  Kryatalliaation  dea 
Zuckers  (Zusatz  von  Weingeist  znm  concentrirten  Sjrmp) 
ist  Newton  in  England  patentirt  worden  (4),  femer  in 
Frankreich   ein  Apparat   zur  Saturation   der  Zuckersäfte' 
mit  Kohlensäure  für  Ozouf  (5). 
Bier.  In  Porter  von  Dublin,  vom  spec.  Gew.  1,0195,  fanden 

Jackson  und  Wonfore  (6): 

Alkohol 90,8 

EMigaiare ifi 

TraabensQoker 3,44 

Eiweifs 7,89 

Eztractivstoffe 55,67 

Anorgan.  Sahse 4,22 

Waaser 834,48 

1000,00. 

A.  Heintz  (7)  fand,  was  schon  Haider  angegeben 
hatte,  im  Bier  keine  bestimmbare  Menge  von  Ammoniak ; 
in  der  Kohle  des  Bierextractes  dagegen  2  pC.  Stickstoff, 
der  im  Bier  in  der  Form  von  Proteinstoffen  enthalten 
sein  müsse. 


(1)  DinglpoL  J.  CLXI,  54.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  CVIl,  21.  — 
(3)  Dingl.  poL  J.  CLXII,  24.  —  (4)  Ana  Repertory  of  Patent  lairantioiia 
1861,  April,  302  m  DingL  pol.  J.  CLXII,  392.  —  (5)  Ans  Balletm  de  la 
aoci^^  d'exicoiirageinenty  Ayrü  1861,  193  in  DingL  poL  J.  CLXI,  258. 
—  (6)  Chem.  News  111,  10.  —  (7)  N.  Jahrb.  Pharm.  XTI,  375. 
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A,  yogel(l)  hat  den  Zuckergehalt  einiger  Münche- 
ner Biersorten  durch  directe  Prüfung  dea  (mit  destUMrtem 
Wasser  zum  öt'achen  Volum  verdünnten)  Biers  mit  Feh- 
lin g'scher  Lösung  bestimmt  und  nach  dieser  Methode 
höhere  Zahlen  (zwischen  1^8  u.  2^8  pC),  erhalten  als  durch 
Extraction  des  Abdampfrückstandes  mit  Alkohol  (l,3-l;ö 
pC).  Vogel  fand  jedoch  bei  nochmaliger  Prüfung  des- 
selben Gegenstandes  (2)^  dafs  der  Dextringehalt  des  Biers 
beim  Kochen  ebenfalls  auf  die  Kupferlösnng  einwirke  und 
diese  Methode  demnach  zur  genauen  Bestimmung  des 
Zuckers  im  Bier  nicht  geeignet  sei. 

R.  Th.  Simler  (3)  hat  in  den  Bündener  Rothweinen     wei«. 
Gallussäure  nachgewiesen. 

Nach  Maumen£(4)  säuert  sich  abgelagerter  Wein 
in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff,  selbst  unter  einem 
Druck  von  8  Atmosphären,  bei  monatelangem  Aufbewah- 
ren nicht  und  erhält  durch  den  gelösten  Sauerstoff  eine 
erwärmende  Wirkung.  Jüngerer  Wein  bilde  unter  diesen 
Umständen  Essigsäure.  Auch  durch  ozonhaltigen  Sauer^ 
Stoff  wurde  keine  bemerkbare  Veränderung  von  altem 
Wein  bewirkt  (?)•  Maumenö  fuhrt  noch  an,  dafs  Stick- 
oxydul in  Wein  gelöst  demselben  sehr  stark  berauschende 
Eigenschaften  ertheilt,  und  macht  Vorschläge  für  die  Dar- 
stellung sauerstoffhaltigen  W^assers  und  Weines  zum  Zwecke 
arssneilicher  Anwendung. 

Baiard  (5)  hat  das  Ergebnifs  eiuer  Untersuchung 
freiwillig  verdorbenen  Weins  (derselbe  enthielt  Milchsäure- 
fermeut,  Milchsäure  und  kleine  Mengen  von  Essigsäure) 
mitgetheilt;  und  zugleich  die  gerichtliche  Prüfung  solcher 


(1)  Dinjjl.  pol.  J.  CLXI,  310.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  239.  — 
(3)  Jahresber.  der  Bfindner  Gosellschaft,  6.  Jabrg.,  216;  Pogg.  Ann.  CXY, 
617;  Dingl.  pol.  J.  GLXIV,  466;  Chein.  Centr.  1862,  432.  —  (4)  Ann. 
cfa.  phys.  [8]  LXni,  98;  Dingl  pol.  J.  CLXII,  149;  Zeitschr.  Cbem. 
Pharm.  1861,  642.  —  (5)  Compt.rend.LUI,  1226;  Instit.  1862,  5;  B^p. 
cbim.  appllqu^  IV,  52 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXUI,  890. 
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Weine,    die  der  Fälschung  (Verdünnung)  verdäcbtig  sind, 
beaprochen. 


BramMtoffe. 


Fremj  (1)  hat  im  Anschlufs  an  seine  UntersadiuDgen 
über  die  Gewebe  der  Pflanzen  eine  chemische  Cbaracteri- 
stik  der  mineralischen  Brennstoffe  gegeben ;  Er  unterschei- 
det diese  nach  ihrem  Verhalten  gegen  ätzende  und  unter- 
chlorigsaure  Alkalien^  sowie  gegen  Salpetersaure  in  folgen- 
der Weise  untereinander  und  von  der  unveränderten  Pflan- 
zensubstanz: 

Aus  Holz  löst  Salpetersäure  nur  einen  kleinen  Theil 
der  Markstrahlen  und  läfst  reine  Cellulose  zurück.  Cao- 
stische  und  unterchlorigs.  Alkalien  wirken  ebenso.  Dia 
erste  Veränderung  des  organischen  Gewebes  zeigt  sich  im 
Torf,  der  durch  den  Qehalt  an  Huminsubstanzen  von  der 
unveränderten  Pflanzensubstanz  und  durch  das  Vorhanden- 
sein nicht  veränderter  elementarer  Organe  von  den  fol- 
genden Brennstoffen  abweicht  Die  zweite  Stufe  nimmt 
die  holzartige  Braunkohle  ein ;  die  Holzfaser  derselben  läik 
sich  pulvern^  und  giebt  an  Aetzkali  Ulminsäure  ab;  sie 
löst  sich  in  unterchlorigs.  Alkalien  ganz  auf  und  wird  von 
heifser  Salpetersäure  in  ein  gelbes  Harz  verwandelt ,  das 
in  Alkalien  und  in  einem  deberschufs  von  Salpetersäure 
löslich  ist.  —  Noch  weiter  verändert  und  der  Steinkohle 
nahestehend  ist  die  dichte  Braunkohle;  sie  wird  von  ätzen- 
den Alkalien  gewöhnlich  nicht  angegriffen;  zuweilen  löeen 
diese  Ulminsäure  daraus  auf;  dagegen  wird  sie  von  unter- 
chlorigs. Alkalien  leicht  gelöst  und  von  Salpetersäure  19 
gelbes  Harz  verwandelt.  —  Steinkohle  und  Anthracit  end- 
lich widerstehen  den  Lösungen  ätzender  und  unterchloriga. 
Alkalien    (wenn   letztere  ausnahmsweise  einen   Theil  der 


(1)  Compt.  rend.  LIT,  1 14;  Diogl.  pol.  J.  CLXII,  190;  Inatit  1961» SS; 
R^p.  ofaim.  appliqu^e  III,  104. 
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SteiDkohle  auflösen;  bo  ist  nach  Fremj  auf  eine  Beimi. 
schang  von  weniger  veränderter  Pflanxensubstanz  zn 
BchlielBen);  sie  lösen  sich  beide  in  einer  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zu  einer  tief  dunkelbraunen 
Flüssigkeit;  aus  welcher  Wasser  Ulminverbindungen  fällt; 
von  Salpetersäure  allein  werden  sie  wenig  oder  gar  nicht 
angegriflTen.  —  Fremj  fand  ferner,  dafs  Holz  bei  mehr- 
tägigem Erhitzen  auf  -f-  200^  zuers't  in  eine  der  holzigen 
Braunkohle  ähnliche  (in  Alkalien  zum  Theil  lösliche)  Sub- 
stanz übergeht;  zuletzt  aber  in  ätzenden  Alkalien  unlöslich; 
in  unterchlorigsauren  löslich  wird  und  mit  der  dichten  Braun- 
kohle übereinstimmt 

Barreswil  (1)  hat  gelegentlich  der  Mittheilüng  die- 
ser Resultate  darauf  aufmerksam  gemacht;  dafs  eine  genaue 
Characteristik  die  Angabe  der  Goncentration  der  Reagentien 
erfordert;  da  auch  reine  Cellulose  sowohl  von  Salpeter- 
aänremonohjdrat;  als  von  siedenden  concentrirten  Lösungen 
unterchlorigs.  Alkalien  gelöst  wird. 

Petzholdt(2)  hat  den  Torf  von  Awandus  in  Esth- 
land  untersucht  und  bei  der  Discussion  der  Resultate  seine 
Ansicht  über  den  Ursprung  der  Torfasche  dargelegt.  — 
Unter  den  bekannten  Moorpflanzen  sind  es  hauptsächlich 
Sphagnum  acutifoltutn  u,  cytiMfolium^  Genomyce  rangifenna 
and  Calluna  vulgaris,  welche  zur  Bildung  des  genannten 
Torfes  beitragen.  Im  lufttrockenen  Zustande  lieferten 
1000  Theile  desselben  von  der  untersten  Schichte  (A),  der 
mittleren  Schichte  (B),  der  oberen  Schichte  (C)  und  der 
Pflanzendecke  (D)  : 


Wasser 

Rohe  Asche 

Asclie,  nach  Absng  Yon  Kohle, 
KoblensAure  und  UDlösUohem. 

A 

165,6 

94,12 

. 

82 

ß 

160,7 

72,84 

60 

C 

183,0 

15,60 

14 

D 

18,60 

12. 

(1)  B^p.  efaim.  appUqa^  UI,  105.  —  (2)  Arch.  Phann.  [2]  CVI,  1 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  1;  Chem.  Centr.  1861,  775. 
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RraiHMtoA.  DJ^  Asche  der  geoannten  Schichten,  sowie  die  von 
^hciffnum  (cymbifolium  und  acuüfoUwn)  E,  ei^b  fbr  100 
Tbeüe  : 

SlOs  NaCl  8O1  POs  FesOi  AbOs  CaO  MgO        KO  S«0 

A     0,12  0,24  29,29  0,72  21,52  4,01  42,71  0,51  0,33  0,55 

B      0,60  0,49  26,88  1,45  15,28  1,54  51,57  0,74  0,49  0,96 

C      0,76  0,62  41,82  2,43  4,81  8,44  85,75  1,77  0^88  2,72 

D     11,80  2,77  4,71  7,51  13,80  3,16  14,41  6,13  84,40  11,32 

R    10,90  8,18  6.59  9,81  8,83  3,85  26,26  10«69  19,19  2,20. 

Die  in  diesen  Zahlen  bemerkbare  grofse  Abweichung 
in  der  Zusammensetzung  der  Torf-  und  der  Pflanzenascbe 
stimmt  mit  dem  Ergebuifs  früherer  Untersuchungen  über- 
ein (1).  Petzholdt  leitet  dieselbe  jedoch  nicht  von  dem 
Austritt  gewisser  Substanzen  während  der  Humificirung 
ab,  sondern  geht,  seine  Betrachtungen  vorläufig  anf  den 
Torfmoor  von  Awandus  beschränkend;  von  der  Ansicht 
auS;  dafs  die  Torfpflanzen  ihre  anorganischen  Bestandtheik 
grofsentheils  von  zufliefsendem  Wasser  erhalten,  dafs  die- 
ses seinerseits  durch  Verdunstung ,  sowie  durch  Verlost 
von  Kohlensäure  Sedimente  von  G-ypS;  kohlensaurem  Kalk 
und  von  Eisenoxyd  bilde  (und  zwar  zu  verschiedeneo 
Zeiten  in  veränderlicher  Menge,  entsprechend  den  verschie- 
denen Torfschichten) ,  welche  sich  dem  Torf  beimengen 
und  einen  unmittelbaren  Vergleich  seiner  Asche  mit  jener 
der  Pflanzendecke  nicht  erlauben.  Eliminire  man  die 
ganze  Menge  der  Schwefelsäure,  des  Kalkes,  des  Eisen- 
Oxydes  und  der  Thonerde,  aus  beiden  Aschen,  so  zeige  dtf 
Rest  eine  viel  gröfsere  Uebereiustimmung.  (Das  znfliefeende 
Wasser  ist  nicht  untersucht  worden.) 

Mehrere  badische  Torfe  sind  von  Petersen  nnd 
Schrader  (2),  ferner  von  Nefsler  (3),  fosdlesHolx  und 
Steinkohle    von   Baden    durch   Nefsler(4)y    bayensche 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  790,  wo  sich  auch  eine  sehr  abweicfccaAB 
Analyse  von  Sphagnum- Asche  findet.  —  (2)  Beitrftge  zur  Btatiscik 
inneren  Verwaltung  des  Groibherzögthams  Baden,  8.  S.  — >  (9) 
8.  4.  —  (4)  Ebendas.  8.  7,  88  n.  89. 
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Braunkohlen  von  Boeth6(l)9  Lignit  von  Setnsaloa  im 
üanton  Freibnrg  von  BoIIej(2)  untersucht  worden. 

Verschiedene  Steinkohlen,  Braunkohlen  und  Lignite 
des  Österreichischen  Eaiserstaates  hat  v.  Hauer  (3), 
Steinkohlen  und  Braunkohlen  aus  dem  Küstengebiete  des 
nördlichen  Theils  des  stillen  Oceans  hat  Struve(4) 
untersucht. 

Ein  Verfahren  zur  Condensirung  der  bei  der  Darstel- 
lung von  Coaks  gebildeten  flüchtigen  Producte  hat  Black- 
well (5),  die  Entschwefelung  der  Coaks  durch  Waaser- 
dämpfe  und  dazu  brauchbare  einfache  Vorrichtungen  hat 
Ihne  (6)  beschrieben.  Einen  Ofen  zur  Holzverkohlung  hat 
Autier(7)  angegeben;  über  die  Darstellung  künstlicher 
Brennmaterialien  aus  Theerrückständen  und  Kohlenklein 
(Patentkohle);  sowie  über  die  sogenannte  Bessemer'sche 
Kohle  hat  Jordan  (8)  berichtet. 


Vohl  (9)  hat  sich  die  Aufgabe  gestellt,  in  einer  Beihe  ^••JJ'JJ* 
von  Abhandlungen  die  Ursachen  des  ungünstigen  Erfolgs  <*»»»•  ^^ 
vieler  Paraffin-  und  Photogen-Fabriken  zu  besprechen,  und 
IQ  einer  ersten  Abhandlung  das  Resultat  einer  vergleichen- 
den Destillation  eines  und  desselben  bituminösen  Schiefers 
in  Apparaten   mit  verschiedenen   Condensationsvorlichtun- 


(1)  YierzebütOT  Bericht  des  Batarhlstor.  Vereins  zu  Augsburg  1861, 
8.  71.  —  (2)  Aus  schweizer,  polytechn.  Zeitschr.  1861,  VI,  97  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXII,  78  u.  Chem.  Centr.  1861,  860.  —  (8)  Jahrb.  d.  k.  k, 
geolog.  Beichsanstalt  1861,  67;  femer  Verhandl.  d.  k.  k.  geolog.  Reichs- 
«nstalt  1861,  117.  —  (4)  Petersb.  Aoad,  BolL  lY,  837.  -  (6)  Ans  dem 
Civil  Enginoer  and  Architeots  Joum.  1861,  Febr.,  57  in  Dingl.  poL  J. 
CLS,  801.  --  (6)  Ans  der  berg-  u.  h&ttenm.  Zeit  1861,  Nr.  40  in  DingL 
poL  J.  cum,  194.  —  (7)  Ans  Armengand's  Gdnie  indostr.,  Mai  1861, 
268  in  DiagL  poL  J.  CLXI,  102.  —  (8)  Aus  Bulletin  de  la  soci^t^  de 
l'iDdustrie  min^ale  in  Chem.  Centr.  1861 ,  681.  ^  (9)  Dingl.  pol.  J. 
CDll,  876. 
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gen  mitgetheihy  um  ärnnulegeo,  tob  wie  grolsein  EisAub 
die  Art  der  DestiUatioD  und  Verdicktoiig  auf  die  Menge 
und  Beschaffenheit  des  Theeres  sind. 

Ueber  den  Ertrag  der  flrddlqnellen  in  PennsylTanien  (1), 
sowie  Aber  die  Anwendung  des  schw,erflüchtigen  AntheUs 
desselben  als  Heizmaterial  (2)  fftr  Dampfkessel  li^en  Mit- 
thetlangen  yor.  —  Zwei  solcher  Oele  sind  von  Dugald 
Campbell  (3),  ohne  bestimmtes  Resultat ,  nutersncht 
worden.  —  Auch  auf  den  Insehi  des  indischen  Archipels 
kommen  Erddle  von  sehr  wechselnder  Beschaflfenheit  reich- 
lich vor.  Bleekrode  (4)  fand  in  ein«n  dünnflüssigen, 
stark  dichroitischen  and  wenige  Grade  über  (P  butt^artig 
erstarrenden  Oel  von  Tiakijana  40  pC.  Paraffin  und  60  pC. 
eines  zwischen  90^  nnd  197^  destilllrenden  Oels.  Ans  einer 
anderen  Probe  von  Palantoengan ,  vom  spec.  Gew.  0,955 
nnd  der  Consistenz  und  Farbe  des  Holztheers  wurde  durch 
Destillation  und  Behandlung  des  Destillates  mit  Schwefel- 
säure neben  Paraffin  nnd  schwerflüchtigen  Oelen  ein  bei 
4*  60^  siedender  Kohlenwasserstoff  vom  spec.  Gew.  0,786 
erhalten. 

W.  M.  Williams  (6)  ist  für  England  ein  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Theer  aus  Steinkohlen,  Torf  u.  s.  w. 
patentirt  worden,  nach  welchem  das  Bohmaterial  in  stehen- 
den eisernen  Cjlindern,  die  mit  den  Vorlagen  luftdicht 
verbunden  sind,  stärker  als  bei  der  gewöhnlichen  Destil- 
lation erhitzt  wird.  Die  angesammelten  Gase  sollen  durch 
einen  Hahn  zum  Thetl  abgeleitet  und  durch  ein  Sicher- 
heitsventil den  Explosionen  vorgebeugt  werden.   Die  Aus- 


(1)  Aus  Breslaner  Gewerbeblatt  1861,  Nr.  12  in  Dingl.poLJ.CLXI, 
76;  fomer  sns  berg-  a.  büttenm.  Zeit.  1861,  Nr.  88  in  DingL  pol.  J. 
CLXII,  899.  •*  (3)  Ans  BreBlaiier  Gewerbeblatt  1861,  Nr.  28  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXII,  898.  —  (8)  Ana  the  Technologiat  1861,  249;  knne  Mit- 
tbeilung  in  Rtfp.  obim.  appliqu^  IV,  12.  •-  (4)  B^p.  obim.  appliqtt4e 
IV,  10;  Chem.  Newa  V,  158.  —  (6)  Ana  London  Jonmal  of  aita,  Sept 
1861,  152  dnrob  pol.  CentralbL  1861,  1484  in  DingL  poL  J.  CLXII,  898. 
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beute  an  Theer  iat  nach  dieser  Methode  angeblich  gröfser 
als  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren. 

J.  Hessel  (1)  hat  das  in  Volhynien  und  Podolien 
übliche  Theerschwelen  beschrieben  und  über  seine  •  ver- 
besserte Methode  zur  Gewinnung  des  Theers  aus  Holz 
(die  Destillation  wird  in  eisernen  Kesseln  ausgeftihrt  und 
nach  Beendigung  derselben  die  Kohle  durch  eingeleiteten 
Wasserdampf  gelöscht),  über  die  zweckmäfsige  Verarbeitung 
der  dabei  erhaltenen  Nebenproducte  (Terpentinöl;  Holzessig, 
Holzgeist)  und  über  die  Verwendbarkeit  des  Holzessigs 
zum  Wiederbeleben  der  Knochenkohle  berichtet  und  ver- 
gleichende Versuche  über  den  Leuchtwerth  des  durch 
Destillation  von  Terpentinöl  mit  Kalk  erhaltenen  Gamphins 
mitgetheilt 

O.  L.  Erdmann  (2)  hat  in  einer  eingehenderen  Ab-  ^«««usm. 
handlung  das  schon  früher  (3)  von  Ihm  angegebene  Ver- 
fahren zur  Prüfting  des  Leuchtgases,  sowie  den  dazu  ange- 
wandten Apparat  beschrieben  Und  die  Belege  mitgetheilt 

Bowditch(4)  hat  über  die  Reinigung  des  Steinkoh- 
lengases von  Schwefel-  und  stickstoffhaltenden  Verbin- 
dungen Mittheilung  gemacht  und  insbesondere  die  Wir- 
kungsweise des  von  Ihm  als  Reinigungsmittel  vorgeschla- 
genen Thons  eingehend  erörtert.  Von  den  im  rohen  Gase 
enthaltenen  Substanzen  absorbirt  der  TBon  Ammoniak  und 
Ammoniakverbindungen,  Cyanammonium  und  Schwefel- 
cjanammonium ,  ohne  auf  die  leuchtenden  Kohlenwasser- 
atoffe  einzuwirken,  wie  dies  eine  mit  6  Th,  Wasser  ver- 
dünnte Schwefelsäure  noch  thut;  er  absorbirt  ferner  die 
Btickstoffhaltigen  (nach  Bowditch  wesentlich  Cyan-)  Ver- 
bindungen, die  in  der  letzten  Destillationsperiode  entwickelt 
werden  und  die  Leuchtkraft  des  Gases  verringern.  —  Das 

(1)  DingL  pol.  J.  CLIX,  874.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  LXXXIII,  886. 
Sitsongsberichte  der  Acad.  d.  WiMensoh.  xa  Mdnohen  1860.  —  Kau  er 
(Wien.  AoiMl.  Ber.  XLIV  (2.*Abt]i.),  57)  hat  die  in  Wien  gebrftnchliohen 
I^eoebtgase  nntersnobt.  ^  (8)  Jahresber.  t  1860,  718.  —  (4)  Lond. 
R.  Soe.  Pfoo.  XI,  85  ;  Pbarm.  J.  Trans.  [8]  II,  518;  im  Aass.  Dingl. 
poL  J.  CLX,  376. 
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L«aohtcM.  fohe  Steinkohlengas  enthält  nach  Bowditch  adser 
Schwefelkohlenstoff  noch  eine  Verbindung  einer  schwefel- 
und  stickstoffhaltigen  Substanz  mit  Naphtalin  oder  Theer, 
welche  wie  der  Schwefelkohlenstoff  in  das  auf  gewöhnliche 
Weise  gereinigte  Gas  übergeht  nnd  dann  häufig  freiwillig 
unter  Abscheidung  von  Naphtalin  oder  Theer  zerfiült, 
wonach  das  Qas  wieder  die  Reactionen  des  Schwefel- 
wasserstoffs und  Ammoniaks  zeigt.  Beim  DarchleiteD 
durch  kalten  Thon  zerfalle  diese  Verbindung  zum  Theil, 
durch  heifsen  Thon  oder  Kalkhydrat  yollst&ndig^  unter 
Entwickclung  eines  flüchtigen  Körpers ,  der  an  kahen 
Thon  Ammoniak,  an  kaltes  Kalkhydrat  Schwefelwasserstoff 
abgebe.  Leite  man  Schwefelkohlenstoff  mit  überschüssigem 
Wasserstoff  durch  Thon  oder  Kalkhydrat;  die  auf  200-31Ö* 
erhitzt  sind^  so  werde  er  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff vöUig  zersetzt;  letzterer  könne  dann  durch  kal- 
tes (nicht  durch  heifses)  Kalkhydrat  oder  eisenhahigeo 
Thon  absorbirt  werden.  Da  Bowditch  gefunden  baty 
dafs;  im  Widerspruch  mit  der  gewöhnlichen  Annahme,  der 
Naphtalingehalt  des  Gases  zu  dessen  Leuchtkraft  nidits 
beiträgt  (auch  Wasserstoff  werde  durch  Naphtalin  meht 
leuchtend);  und  die  leuchtenden  Bestandtheile  bei  der 
angegebenen  Behandlung,  wenn  die  Temperatur  des  schmel- 
zenden Blei's  nicht  erreicht  wird,  nicht  zersetzt  werdea, 
so  hat  Er  zur  vollständigen  Abschdidung  des  SchweMkoi^ 
lenstoffs  und  der  übrigen  nicht  unmittelbar  absorbirbaren 
Schwefelverbindungen  folgendes  Verfahren  empfohlen  (1) : 
Das  feuchte  Gas  wird  zuerst  durch  einen  kalten^  mit  Hiob 
und  Kalkhydrat  beschickten  Reiniger  geleitet;  um  dem 
gröfsten  Theil  des  Wassers  und  Theers  zurückzuhalten, 
sodann  in  einen  durch  Dampf  auf  115^-215^;  je  nadi  der 
Beinheit  des  Gases,  erhitzten;  mit  getrocknetem  Tlioii  und 


(1)  Aus  RepoJtory  of  Patent  InT«nt  1861,  Febr.,  147  in  DingLpoL 
J.  CLX,  284.  Beatatigende  Versuche  in  Beiiig  aaf  die  Absoli^idmig  4m 
ScIiwefelkohleoBtoffs  sind  mitgetheilt  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  Sia. 
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Ealkhjdrat  oder  Eisenoxyd  gefbllten  Behälter^  und  zuletzt,  ^«*»«»^ 
nachdem  es  abgekühlt  worden,  durch  einen  kalten  Reiniger 
von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  befreit. 

Bowditch  beschreibt  noch  ein  anderes,  weniger  wirk- 
sames Verfahren ,  wobei  nur  kalte  Reiniger  angewandt 
werden.  Er  hebt  hervor,  dafs  alles  nicht  so  gereinigte 
Steinkohlengas  Schwefel-  und  stickstoffhaltigen  Theer  ent- 
halte, der  sich  bei  langsamem  Durchleiten  des  Gases  durch 
rectificirtes,  gut  abgekühltes  Steinkohlenöl  in  diesem  auf- 
löse und  es  braun  förbe.  —  Auch  zur  Reinigung  des 
Steinkohlenöls  hat  Bowditch  ein  Verfahren  angegeben, 
bezüglich  dessen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Um  auch  den  flüssigen  Theil  des  Talgs  und  des 
Palmöls  in  feste,  zur  Kerzenfabrikation  brauchbare  Fette 
zo  verwandeln,  erhitzt  de  Cambac^r^s(l)  diese  Fette 
mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes  Salpeters.  Wassers  (von  3^ 
Baumß  =  1,020  spec.  Gew.  für  Palmöl  und  5^  Baume  = 
1,034  spec.  Gew.  für  Talg)  einige  Stunden  lang  mittelst 
Dampf  bis  nahe  zum  Siedepunkt,  wobei  die  Flüssigkeit 
durch  beständiges  Bewegen  gemischt  wird.  Das  abge- 
schiedene, gewaschene  und  entwässerte  Fett  wird  dann  wie 
bekannt  mit  Schwefelsäure  verseift  und  destillirt.  Auch 
die  (rohe,  eisenhaltige)  Oelsäure  des  Handels  kann  durch 
Erhitzen  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  und  nachherige 
Destillation  mit  Wasserdampf  in  reine  Eiaidinsäure  über- 
gefbhrt  werden  (2). 

de  Cambac^rds(3)  hat  auch  Verbesserungen  in  der 


(1)  Das  Verfahren  warde  patentirt  in  England  26.  Jnli  1860.  Ans 
Report,  of  Patent  Invent,  April  1861  in  Dingl.  pol.  J.  CLXIII»  464.  — 
(8)  Ueber  die  Darstellung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  grofaem  Mafsstabe 
und  dis  Anwendung  desselben  £ur  Eztraction  ron  Fetten  und  Oelen 
ans  Samen,  Knochen  und  thierischen  Abf&Uen  hat  Dei  fs  (aus  Armengaud'a 
Q^nie  industriel  1861 ,  14  in  Dingl.  poL  J.  CLIX,  486)  berichtet  und 
dam  geeignete  Apparate  beschrieben.  ~  (8)  Compt.  rend.  LIII,  790; 
DingU  pol.  J.  CLXIII,  465. 
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Destillation   der   fetten   Säuren   angedeutet;    wir   werden 
nach  Veröffentlichung  der  Abhandlung  darüber 


oonMryiTM  Nach   einer  Vorläufigen   Mittheilung   von   König  (1) 

besteht  der  Vorgang  bei  dem  Imprägniren  des  Heises  mit 
Schwefels.  Kupferoxyd  1)  in  einer  chemischen  Verbindung 
eines  basischen  Kupfersalzes  mit  dem  Harzgehalte  des 
Holzes;  die  nicht  aufgenommene  Kupferlösung  enthalt 
freie  Säure.  Die  Cellulose  wird  hierbei  nicht  yerindert 
und  imprägnirtes  ganz  harzfreies  Holz  kann  durch  Waschen 
mit  Wasser  wieder  kupferfrei  erhalten  werden ,  während 
harziges  den  Kupfer-  und  Harzgehalt  nur  an  Alkohol 
abgiebt.  2)  darin,  dafs  die  stickstoffhaldgen  Bestandthrile 
des  Holzes  von '  dem  überschüssigen  Kupfersalze  gelöst 
und  dem  Holze  entzogen  werden.  —  König  nimmt  defa* 
halb  an,  dafsjder  beabsichtigte  Zweck  nicht  durch  blo&es 
Tränken  ^  sondern  nur  durch  längere  Zeit  dauerndes  Ans- 
laugen  erreicht  werde.  Dies  erklärt  vielleicht  die  von 
französischen  Ingenieuren  zu  TOrient  gemachte  Beobach- 
tung (2) ;  dafs  mit  Kupfervitriol  stark  imprägnirtes  Hok 
für  Seebauten  nicht  dauerhafter  ist  als  gewöhnliches,  schneD 
ausgelaugt  und  schon  vor  der  völligen  Auslaugung  durch 
Bohrmuscheln  angegriffen  wird. 

H.  Vo  h  1  (3)  hat  zur  Conservirung  des  Holzes  und  ande- 
rer Gegenstände  eine  wässerige  Lösung  von  Kreosotnalron 
(38  pC.  Kreosot  und  Carbolsäure  enthaltend  vom  spec  Gew. 


(1)  Aus  dem  Programm  der  Realschule  in  Leiptig  flir  18S1  inDi^fl. 
pol.  J.  CLX,  48;  Chem.  Contr.  1861,  588;  SilL  Am.  J.  [2]  XXXU,  974; 
R^p.  chim.  appliqade  IV,  46.  ->  (3)  Ans  deo  Annales  des  pMitt  d 
cban8>de8  [3]  kXV  durch  Literatur-  u.  NoÜEblatt  ^ka  CiTilingeiueiir  IMI^ 
Nr.  8  in  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  80  und  hieraus  in  Cbem.  Centr.  1861^  Sia 
—  (8)  Aus  allgem.  deutscher  Telegraph  1861,  79  in  Dingl.  poL  J.  CLZ( 
237 ;  R^p.  chim.  appUqu^  IV,  46. 


Pflamenfkser,  Wolle;  Leder.  qqq 

* 
1,06) ,  womit  dieselben  bestrichen  oder  in  der  Wärme  ge- 
tränkt werden,  empfohlen. 

lieber  die  längst  übliche  Anwendung  des  kreosot- 
haltigen  Steinkohlentheeröls  zu  demselben  Zweck  hat 
Vogt(l)  berichtet. 

B  a  i  s  t  (2)  fand  bei  längerer  Beobachtung,  dafs  grünes 
(Eiefern-)Holz;  mit  einer  5  pC.  Salz  enthaltenden  Eupfer- 
▼itrioUösnng  so  lange  erhitzt,  bis  es  völlig  durchdrungen 
ist  nnd  alle  Jahresringe  grün  gefärbt  sind,  im  Boden  min- 
destens die  fünffache  Dauer  von  solchem  Holz  besitzt, 
das  im  natürlichen  Zustand,  oder  oberflächlich  verkohlt, 
oder  mit  heifsem  Theer  imprägnirt  angewandt  wird;  wäh- 
rend sich  Flofsholz  oder  trockenes  Bauholz  nicht  durch 
Kupfervitriol,  sondern  nur  durch  Tränken  mit  Theer  con- 
serviren  lasse. 

C.  W  eltz  (3)  traf  in  einer,  zur  Zeit  des  Kaisers  Nerva 
angelegten,  neuerdings  geöffneten  Kupfergrube  zu  Biotinto 
in  Spanien  das  Zimmerwerk  vollkommen  erhalten,  nur  ge- 
schwärzt und  mit  £fflorescenzen  von  Kupfer  und  Kupfer- 
vitriol bedeckt.  W  el  tz  leitet  die  Wirksamkeit  des  Kupfer- 
vitriols^ anfser  von  den  durch  König  bezeichneten  Ur- 
sachen^ noch  von  der  Abscheidung  reducirten  Kupfers, 
welches  den  Luftzutritt  abschliefse,  und  von  der  Verkoh- 
lang  der  Holzfaser  durch  die  freigewordene  Schwefel- 
säure ab. 

Nach  F  er  wer  (4)  wird  bei   der  Bildung  des  Perga-  Pergmn«n. 
mentpapiers  nicht  die  ganze  Papiermasse,  sondern  nur  die 
äu/sere  Celluloseschicht  in  Amyloid  verwandelt,   welches 


(1)  Ans  Berliner  Zeitschrift  für  Bauwesen,  1 1.  Jahrgang,  427  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXI,  464.  —  (2)  Aus  Qewerbeblatt  för  das  Grorshcrzogthum 
Hessen  1861,  Nr.  28  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  897;  R^p.  chim.  appliqnde 
IV,  46.  —  (8)  Aus  berg-  u.  hüttenmAnn.  Zeitung  1862,  Nr.  6  durch 
poljtechii.  Gentralbl.  1862,  404  in  R^p.  chim.  appliqu^e  IV,  169; 
Dhigl.  pol.  J.  CLXIII,  806.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLIX,  218;  Chem. 
Centr.  1861,  190;  Vierteljahrsaoh.  pr.  Pharm.  X,  584. 
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sich  auB  der  zuerst  entstehenden  gallertigen  Verbindiiog 
mit  Schwefelsäure  beim  Eintauchen  in  Wasa^*  abscheidet 
und  auf  dem  weniger  veränderten  inneren  Theil  des  Pa- 
piersy  diesen  verkittend,  niederschlägt;  worauf  die  Dichte 
und  Durchsichtigkeit  des  Froductes  beruht  Dickes  Papier 
läfst  sich  wegen  des  durch  seinen  Luftgebalt  bedingten 
langsamen  Eindringens  der  Schwefelsäure  und  der  daher 
rührenden  ungleichförmigen  Wirkung  derselben  nicht  in  ein 
entsprechend  starkes  Pergament  verwandeln.  Unter  dem 
MikroBcop  zeigt  sich  Pergamentpapier  mit  einer  dünnen 
glänzenden  Schichte  überzogen;  an  Rissen  treten  die  nur 
oberflächlich  veränderten  Fasern  des  Innern  hervor. 

Wolle.  Bollej    hat    mehrere   Sorten  sogenannter    Vig(^e- 

wolle  (1)  (Gemische  von  Wolle  mit  Baumwolle),  sowie  eine 
italienische  Seide  (2)  von  abnormem  Verhalten  anteraoelit 

i^der.  Yf^  Clark  (3)  fand,  dafs  die  Lederbildung  einen  viel 

schnelleren  Verlauf  nimmt ,  wenn  die  enthaarten  und  ge- 
reinigten Häute  vor  dem  Einschichten  mit  Lohe  6-12 
Stunden  in  einer  Lösung  von  saurem  chroms.  Kali  maoe- 
rirt  und  dann  ausgewaschen  werden. 

Zum  Bleichen  sämisch  gegerbter  Felle  hat  Barrei- 
w  i  1  (4)  Behandeln  derselben  mit  einer  Losung  von  fiber- 
mangans.  Kali  und  dann  mit  wässeriger  schwefliger  SSars 
vorgeschlagen. 


Firb«r«i.  Chevreul(ö)  hat  als  Auszug  einer  noch  nicht 

Augeniria-.  öffentlichtcn  Schrift  einige  Belege  fUr  die  Richtigkeit  »ei- 


(1)  Aus  schweizer,  polyteobn.  Zeitsohr.  1861,  VI,  97  id  Dii^l  |!«l. 
J.  CLXII,  78.  —  (2)  Ans  soh weiser,  polyteobn.  Zeitscbr.  1861,  VI,  99n 
Dingl.  poL  J.  CLXII,  59.  —  (S)  Das  Verfahren  warde  in  England  patantiit; 
aus  Bepertoryof  Patent  Inventions  1860,Dec.,491  durch  poljrtecha.CcatxmBbi. 
1861,  220  in  Dingl.  pol.  J  CLX,  319.  -  (4)  R^p.  chim  appUqiiM  ID, 
281.  —  (5)  Compt.rend.LII,  327;  im  Anas.  B^.  chim.  appliqu^  XD,  IS«. 
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oer  Ansicht  mitgetheilt;  dafs  die  Aufnahme  der  Farbstoffe  Aiis«iiein< 
durch  die  Faser  entweder  1)  auf  der  Affinität,  oder  2)  iu 
anderen  Fällen  auf  blofser  Adhäsion  beruhe,  und  3)  beide 
Ursachen  gleicheeitig  wirken  l^önnen.  Einer  Lösung  könne 
die  Faser  den  Farbstoff  nur  durch  Affinität  entziehen,  was 
auch  aus  dem  ganz  verschiedenen  Verhalten  von  Baum- 
wolle, Wolle  und  Seide  zu  einer  und  derselben  Lösung 
hervorgehe  (1). 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (2)  bespricht  Chevrcul 
die  Beizmittel  bezüglich  ihres  Einflusses  auf  die  Intensität 
der  Farbe,  auf  die  optische  Specialität  derselben  und  auf 
die  Beständigkeit  im  Lichte.  Er  erörtert  ferner  das  ab- 
weichende Verhalten  gebeizter  Stoffe  in  Färbebädern  von 
verschiedener  Temperatur  und  den  (bei  manchen  Farben 
günstigen,  bei  anderen  nachtheiligen)  Einflufs  des  Dämpfens 
auf  die  gefärbten  Stoffe. 

Eine  dritte  Abhandlung  (3)  hat  die  Veränderlichkeit 
der  gefiirbten  Stoffe  bei  Luft-  und  Lichtzutritt  zum  Gegen- 
stand. Chevreul  legt  durch  zahlreiche  Beispiele  dar, 
dafs  die  (absolute)  Unterscheidung  in  acht  und  unächt  ge- 
filrbte  Stoffe  auf  einem  unrichtigen  Princip  beruht,  insofern 
die  Haltbarkeit  der  Farbe  nicht  nur  vom  Farbstoff  und 
dem  Beizmittel,  sondern  auch  von  dem  gefärbten  Stoffe 
selbst  und  dem  Färbeverfahren  abhänge;  auch  die  gefärb- 
ten Stoffe  bezüglich  ihrer  Beständigkeit  eine  continuirliche 
Beihe  bilden  und  endlich  viele  als  acht  betrachtete  Farben 
unter  Umständen  vergänglicher  sind,  als  anerkannt  un< 
ächte. 

In  einer  vierten  Abhandlung  (4)  bespricht  Chevreul 
die  verschiedenen,  zur  Befestigung  der  Farbstoffe  auf  Zeu- 
gen üblichen  Verfahrungsweisen.  Er  erörtert  dann  noch, 
in  welchen  Fällen  die  neuen,  wenig  dauerhaften,  aus  Anilin, 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  747,  749.  —  (8)  Cpmpt  r«nd.  LH,  768; 
knrae  Notia  in  IiMtit  1861,  148.  —  (8)  Compt.  rend.  LH,  825  u.  885. 
~  (4)  Compt  rend.  LH,  937;  B4p.  ohim.  appliqu^e  III,  218. 
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Cinch  onin  u.  8.  w.  erzeugten  FarbBtoffe  den  Indigo»  Krapp 

und   die  Cochenüle  ersetzen  können  nnd  wie  sich  mittdst 

der  von  Ihm  gegebenen  chromatischen  Tafeln  die  relatire 

Beständigkeit  der  Farben  (durch  Beobachtung  der  VerSn- 

derung^  welche  sie  bei  der  Einwirkung  des  Lichtes  wih* 

rend   einer  bestimmten  Zeit  erfahren)  sicherer  als  bisher 

bestimmen  lasse. 

^r"^"»         Ueben  die  Anwendung  der  Diastase  zur  Entfernung 

des  auf  Zeuge  aufgedruckten  Stärjcmehls  (sie  wurde  schon 

Ton  Löwenthal    beschrieben,    vgl.   Jahresber.    f.  1860, 

717)  haben  Paraf(l),  sowie  Schäffer(2)  Mitthdlung 

gemacht. 

w'protSI.         Schäffer  (3)    hat   über    die  Brauchbarkeit   einiger 

rataUDMB.  vorgeschlagenen  Eiweifssurrogate  (Kleber  odier  Kleber  mit 

Mehl)  berichtet 

Beiseii :  Lic^htf  oot  (4)  ist  für  England  ein  Ver&hren  patentirt 

Leim ;    Gerb-  ^  ^    '  **  ,  ,  '^ 

aoN.  worden,  unlösliche  Farbstoffe,  sowie  Murexidfarben  durch 
Leim  auf  Geweben  zu  befestigen.  Der  gefärbte  und  ge* 
dämpfte  (ftlr  Murexidfarben  mit  Ammoniak  behandelte) 
Stoff  wird  schliefslich  durch  eine  Lösung  von  Quecksilber 
salz  oder  von  basisch  essigs.  Blei  passirt  —  Für  die  ans 
Anilin  u.  s.  w.  erhaltenen  Farbstoffe  wendet  Lightfoot 
Gerbstoff;  für  sich  oder  gleichzeitig  mit  Leim,  als  Beize  an. 
BMTtMiie.  F  r.  K  u  h  1  m  a  n  n  (5)  hat  im  Anschlufs  an  seine  frfiherea 

Arbeiten  einige  in  der  Färberei  übliche  Kalisalze  durch 
Barytsalze  zu  ersetzen  gesucht.  In  einer  ersten  noch  un- 
vollständigen  Mittheilung  legt  er  als  Ergebnifs  seiner  Yer 


(1)  Aas  Balletin  de  lasooi^t^  indostrielle  deMalbooae  1861,  XXXI, 
84  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  147.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  CLXII,  143  — 
(3)  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  158.  —  (4)  Ans  Repertoiy  of  Patent  lnT«iitioBS 
1860,  NoYbr.,  404  darob  polyteobn.  Gentralbl.  1861,  S86  in  Dingl.  pai 
J.  CLIX,  818;  R^p.  cbim.  appliqn^e  III,  220,  wo  Barreswil  dam 
erinnert,  daia  die  Anwendung  des  Leims  schon  ttagst  Ton  Hansmama 
vorgescblagen  worden  ist.  —  (5)  Compt  rend.  Lm,  1047;  Instit.  ISSIi 
418;  Dingl.  poL  J.  CLXIV,  882. 
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suche  ättr,  dafs  der  WeiüBteiD^  neben  Alaun  als  Beizmittel 
angewandt,  nur  durch  seinen  Gehalt  an  freier  Weins&ure 
wirkt  (in  einigen  Fällen  war  jedoch  die  Wirkung  der  freien 
Weinsäure  kräftiger  als  die  der  entsprechenden  Menge 
Weinsteins)  und  dafs  demnach  1  Aequivalent  Weinsäure 
CsHeOis  (aus  weins«  Baryt  durch  eine  su  dessen  voll» 
ständiger  Zersetzung  genügende  Menge  von  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  abgeschieden)^  mit  2  Aeq.  Weinstein  gleich- 
werthig  sein  mufs.  Die  Gegenwart  des  bei  Anwendung 
von  Salzsäure  gebildeten  Ijtelichen  Barjtsalzes  fand  Kuhl- 
mann in  einigen  Fällen  ohne  Einflufs  auf  die  Farbe  (so 
bei  Cochenille;  Krapp,  Indigcarmin  und  Fisetholz),  in  an- 
deren verstärkte  sie  dieselbe  (bei  Campdche  und  Orseille). 
Einen  ähnlichen  Einflufs  zeigten  lösliche  Kalksalze. 

A.  Streng  (1)  fand  eine  aus  einer  englischen  Fabrik  ^ 
Btammende  Probe  von  einbasisch-arsens.  Natron,  das  als 
Ersatzmittel  ftlr  Kuhkoth  in  der  Färberei  dient,  bestehend 
aus  NaO  24»6;  ASO5  73,4;  AsO»  2,3;  Summe  =  100,3, 
wonach  dasselbe,  von  dem  geringen  Gehalte  an  arseniger 
Säure  abgesehen,  als  ein  Gemenge  von  einbasischem  und 
zweibasischem  Salz  zu  betrachten  ist.  —  Versuche,  die 
Streng  zur  Ausmittelung  einer  zweckmäfsigen  Darstel- 
luiigsweise  dieses  Salzes  unternahm,  ergaben,  dafs  30  Th. 
aalpeters.  Natron,  mit  36-37  Tb.  arseniger  Säure  innig  ge- 
mengt und  Anfangs  schwach,  nach  6-9  Stunden  zum  Glü- 
hen erhitzt  und  bei  Luftzutritt  12-18  Stunden  darin  unter- 
halten,  bei  langsamem  Erkalten  ein  krjstallinisches  Fro- 
duct  liefern,  dessen  Zusammensetzung  nahe  mit  der  obigen 
übereinstimmt,  und  das  unter  allen  Umständen  einen  Ge- 
halt an  arseniger  Säure  einschliefst.  Bei  ebem  gröfseren 
O^alte  an  letzterem  Körper  ist  die  Salzmasse  zerflieislich. 


laoiUKar« 
Matroa. 


(1)  Aus  der  berg-  u.  hüttenm.  Zeit  Nr.  87  in  Dingl.pol.  J.  CLXII, 
50;  Cbem.  Centr.  1S6],  852. 


f. 
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Futaloffe  &m 
Krapp«. 


£.  Kopp(l)  hat  als  erstes  Ergebnirs  einer  Unter- 
sacbimg  des  Krapps  die  folgeDde  Methode  znr  Extractimi 
der  Farbstoffe  desselben  mitgetbeilt.  —  Der  gröblich  und 
gleichförmig  gepulverte  Krapp  wird  mit  seinem  lOfachen 
Gewichte  einer  wässerigen  schweflig^i  Säure  ^  die  in 
10,000  Th;  4-öV»  Th.  wasserfreier  Säure  und  (zur  Sättigong 
der  kohlens.  alkalischen  Erden)  Vi  bis  1  Th.  eoncentrirter 
Salzsäure  enthält,  in  bedeckten  Gefäfsen  24  Stunden  lang 
unter  öfterem  Umrühren  macerirt.  Die  Flüssigkeit  wird 
dann  rasch  getrennt  und  der  ausgeprefste  Bückstand  noch 
einmal  in  derselben  Weise  behandelt.  Diese  beiden  Aus- 
züge werden  zur  weiteren  Verarbeitung  vereinigt;  ein 
dritter  Auszug  dient  zur  zweiten  Extraction  einer  anderen 
Portion»  Der  so  behandelte  Krapp  wird  nun  zuerst  mit 
warmem;  dann  mit  kochendem  Wasser  (bei  Kalkgehait 
des  Wassers  ist  dieser  durch  Salzsäure  zu  sättigen)  metho- 
disch ausgelaugt;  so  lange  Kalkmilch  im  Auszug  einen 
dunkel violettrothen  und  dichten  Niederschlag  erzengt  (spar 
ter  gehen  reichlich  Pectinkörper  in  die  Lösung  über)  und 
nach  dem  Auspressen  getrocknet  Er  enthält  jetzt  noch 
Farbstoff;  der  durch  das  angewandte  Verfahren  in  keiner 
Weise  verändert  ist^  und  kann  zur  Darstellung  von  Garancin, 
oder,  unter  Zusatz  von  wenig  Kreide;  unmittelbar  zum 
Färben  dienen.  —  Die  schwefligs.  Lösung;  welche  Alizariu; 
Purpurin ;  gelbe  Farbstoffe;  eine  harzige  schwarzgrüne 
Substanz,  ferner  Gummi;  Zucker;  Pectinkörper  und  andere 
in  Wasser  lösliche  Bestandtheile  des  Elrapps  enthält;  hat 
eine  lebhafte  dunkle  Orangefarbe  und  bleibt  bei  Luftab- 
sohlufs  lange  unverändert.  Zuweilen  setzt  sich  daraus  ein 
schwacher  brauner  Niederschlag  ab.  War  die  Salssänre 
in  einem  kleinen  Ueberschurs  angewandt;  so  bildet  sich 
nach  einiger  Zeit  ein  halbkrystallinischeS;  lebhaft  zinnober- 


(1)  fi^p.  cbim.  appliqu^  III,  85,  165,  223,  276;  knreer  AoBzag  aus 
BuUetiD  de  la  8oci^t€  induatr.  de  Mulhoase  1861,  XXXI,  9  in  DingL 
pol,  J.  CLX,  73. 
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rothes  Sediment  Ton  Purpurin.  Aus  dieser  Lösung ,  die ''■5^.*^ 
unmittelbar  als  Färbebad  für  Wolle  dienen  kann^  lassen 
sich  die  Farbstofie  selbst  oder  Farblacke  leicht  erhalten. 
Zur  Abscheidung  der  ersteren  wird  die  Flüssigkeit  *  mit 
2-3  pO.  ihres  Volums  an  concentrirter  Schwefelsäure;  oder 
bei  kalkreichem  Krapp  mit  3-5  pC  concentrirter  Saissäure 
versetst  nnd  nicht  über  bO^  bis  60^  erwärmt;  nach  20-30 
Minuten  hat  sich  ein  schön  rotber  Niederschlag  von  fast 
reinem  Purpuriu  abgeschieden ,  das  gesammelt  und  mit 
wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen  wird.  E.  Kopp  hält 
das  Purpurin;  dessen  Beindarstellung  auf  diesem  Wege 
leicht  gelingt;  besonders  zur  Herstellung  von  Dampffarben 
fbr  geeignet,  —r  Die  braungelbc  Mutterlauge  wird  nun 
1*2  Stunden  laug  zum  Sieden  erhitzt;  wodurch  sich  unter 
Kohlensäureentwickelung  ein  reichlicher  schwarzgrüner 
Niederschlag  von  unreinem  Alizarin  abscheidet;  in  welchem 
neben  letzterem  Zersetzungsproducte  des  Chlorogenins 
und  wohl  auch  des  Zuckers  durch  die  angewandte  Säure 
enthalten  sind.  Die  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  enthält 
jetat;  auiser  einer  sehr  kleinen  Menge  Alizarin,  wovon  sich 
der  gröfste  Theil  noch  allmälig  abscheidet;  keinen  verwend- 
bkaren  Farbstofi  mehr;  sie  kann  zur  Darstellung  von 
Garancin  (durch  mehrstündiges  Kochen  mit  dem  ausge* 
laugten  Krapp)  benutzt  werden« 

Das  rohe  Alizarin  wird  von  Alkohol  oder  Holegeist 
sum  gröfsten  Theil  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit  auf 
genommen;  welche  beim  Verdunsten  ziemlich  reines  Aliza- 
rin hinterläfst  —  Auch  durch  Sublimation  kann  dieses 
rohe  Alisarin  gereinigt  werden;  entweder  (nicht  ohne  Ver- 
lust) nach  Mohr's  Verfahren,  oder  auf  folgende  Weise  : 
Man  knetet  in  dünnen  Stärkekleister ,  in  welchem  etwas 
Salmiak  gelöst  ist;  soviel  unreines  Alizarin  ein,  dafs  die 
Masse  noch  plastisch  bleibt;  und  formt  aus  derselben  flache; 
einige  Millimeter  dicke  Kuchen;  welche  man  nach  völligem 
Austrocknen  auf  einem  dünnen  Kupfer-  oder  Eiseüblech; 
dessen  Bänder   einige  Gentimeter  aufwärts   gebogen  sind 
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'*^^^UDd  das  maD  mit  Papier  bedeckt;  einer  allm&lig  steigenden 
Temperatur  auBsetsst  Die  Knchen  bedecken  sich  an  ihrer 
oberen  Fläche  mit  einer  reichlichen  Sublimation  yon  Ali- 
sarin,  das  nach  dem  Erkalten  leicht  abgenommen  werden 
kann.  Es  wird  mit  wenig  WaBser  gewaschen  und  ist  fast 
chemisch  rein. 

Zum  Färben  ist  jedoch  das  rohe  Alizarin ,  nachdem 
die  anhängende  Säure  weggewaschen  worden,  unter  Zusatz 
von  0,1  bis  0,2  seines  Gewichtes  an  Kreide,  unmittelbar 
anwendbar  und  liefert  reiche  und  dauerhafte  Farbentöne. 
EiS  hinterläfst  hierbei  nach  der  völligen  Erschöpfung  durch 
kochendes  Wasser  ein  schwarzgrttnes  harziges  Pulver. 
Alkalien  und  Alkalisalze,  die  in  der  Absicht  angewandt 
wurden,  das  Alizarin  mit  Zuriicklassung  dieses  grünen  Har- 
zes zu  lösen,  erwiesen  sich  nicht  nützlich. 

Botbe  und  rosenfarbene  Lacke  können  aus  dem  ersten 
concentrirten  schwefligs.  Auszug  durch  fractionirte  Fällung 
in  der  Wärme  mit  essigs.  oder  unterschwefiigs.  Thonerde 
oder  auch  mit  Alaun  und  kohlens.  Natron  (mit  der  Vor- 
sicht, dafs  die  Flüssigkeit  stets  sauer  bleibt)  erhalten  wer- 
den. Die  letzte  Lauge  hält  gelben  oder  braungelben 
Farbstoff.  Kopp  beschreibt  noch  folgende  Modification 
des  Verfahrens,  die  das  Alizarin  sogleich  rein  liefert :  Nach- 
dem die  schwefligs.  Lösung  zur  Abscheidung  desPurpurins 
wie  angegeben  behandelt  worden  ist,  setzt  man  der  gelb- 
braunen Mutterlauge  Kalkniilch  bis  zur  schwach  alkalischen 
Keaction  zu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Alles  Alizarin  schei- 
det sich  als  dunkelvioletter  Alizarinkalk  ab,  der  gesammelt, 
gewaschen  und^  dann  noch  feucht  mit  überschüssiger  Salz- 
säure zersetzt  wird.  Das  gefällte  Alizarin,  dnroh  Waschen 
mit  wenig  Wasser  von  der  Salzlösung  befreit,  stellt  nach 
dem  Trocknen  eine  gelbe,  leicht  pulverisirbare  und  leicht 
sublimirbare  Substanz  dar.  Die  saure  Mutterlauge  scheint 
nur  noch  gelben  Farbstoff^ zu  enthalten;  auch  die  alkalische 
Flüssigkeit,  woraus  der  Alizarinkalk  gefUlt  wurde,  ist  von 
brauchbaren  Farbstoffen  frei;  sie  enthält  Chlorogenin  und 
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fast  den  ganasen  Zackergebalt  des  Krapps ;  durch  Gfthrung 
und  Destillation  l&Tst  sich  daraus  Alkohol  gewinnen. 

Die  mit  heifaem  Wasser  dargestellten  Auszüge  ent- 
halten gleichfalls  kleine  Mengen  von  Alisarin  und  Pnrpurin, 
nebst  Gummi  und  Pectinkörpern.  Sie  werden  noch  beifii 
mit  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Beaction  versetzt^  wo- 
durch der  Purpurin-  und  Alizaringehalt  fast  völlig  als 
violette  Kalkverbindungen  ge&llt  werden,  aus  welchen  sich 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  der  Farbstoff  abscheiden  l&fst. 

Kopp  erhielt  nach  diesem  Verfahren  bei  einem  in 
kleinem  Malsstabe  und  mit  Sorgfalt  ausgeführten  Versuch 
aus  100  Grm.  Elsässer  Krapp  : 

1,86  Grm«  Purpurin, 

42,0       »      Knpprfickstand  bei  AO^  getrocknet» 

86,0       n  n  in  Garancin  verwandelt  and  bei  100®  getrocknet, 

deren  gesammtes  Färbevermögen  Er  als  dem  IVs  fachen  des 
Krapps,  wenn  derselbe  in  Substanz  verwandt  wird,  ent-  . 
sprechend  betrachtet.  —  Bezüglich  der  Anwendbarkeit  der 
einzelnen  KrappauszUge  und  ihres  eingehend  besprochenen 
Verhaltens  zu  Reagentien  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen. 

H.  Ludwig  (1)  hat  einen  Auszug  aus  einer  '^on ▼jjj*Jj*j|^ 
Fahre  (2)  veröffentlichten  Druckschrift  über  die  Ver- 
fälschungen des  Krapps  gegeben  und  im  Anschlufs  hieran 
eigene  Beobachtungen  über  die  characteristischen  Beactionen 
verschiedener  farbstoffhaltiger  Hölzer;  Rinden  u.  s.  w.  mit- 
getheilt.     Wir  müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Dale  (3)  liefs  sich   in  England  ein  Verfahren  paten-'«*^»»*« 
tiren,  den  Farbstoff  des  Rothholzes  (bar  wood,  camwood^ 
redwood)  durch  verdünnte  heifse  Kalilauge  zu  extrahiren 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CVI,  274;  Cfaem.  Centr.  1861,  529.  — 
(9)  Mteoire  rar  les  alt^ations  frandnleases  de  la  Qarance  et  de  fes 
d^T^  .  .  .  par  M.  D.  Fahre.  Ayignon  1860.  —  (S)  Ans  Repertory  of 
P«lent  Inventions  1860,  &00  in  DingL  pol.  J.  CLX,  S18;  Chem.  Centr. 
1861,  640. 
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und  ans  der  Lösong  durch  yerdünote  SehwefekSare  so 
fUlen.  Dm  Alkali  soll  nur  in  der  sar  Sittigang  der  saureB 
Bestandtheile  des  Holzes  erforderlichen  Menge,  nicht  im 
Ueberschuls  angewandt  werden.  Bolley  (1)  hiUt  die  An- 
gabe für  wenig  Vertrauen  erweckend. 

puMoff«»  jj^y  ^^^  j^^  Handelskammer  su  Lyon  ftlr  die  Dar- 
stellung eines  dem  chinesischen  Lo-kao  gleichkommenden 
Farbstoffs  ans  einheimischen  Pflanzen  ausgesetzte  Preis  ist 
Charviu  zuerkannt  worden.  Glenard  (2)  hat  über  die 
Darstellung  und  Eigenschaften  dieses  von  Ch arvin  aus 
der  Rinde  des  Kreuzdorns  (Bhamnus  cathartica)  dargestell- 
ten Productes  berichtet. 

iii4iffpii,p«r.  L^  und  jj  B  o  i  11  e  y  (3)  haben  die  Darstellung  eines 
(in  England  für  Johnson  patentirten)  ^Purpurblaus'  aus 
Indigo  (wohl  sulfindigs.  oder  sulfophdnicins.  Natron)  be- 
schrieben. Der  fein  gepulverte  Indigo  wird  in  sein  10-  bis 
20faches  Gewicht  schmelzenden  sauren  sohwefels.  Natrons 
*  eingetragen  und  die  Mischung  unter  Umrühren  erhitzt,  bis 
eine  Probe  derselben  Wasser  violett  färbt.  Der  entstandene 
Teig  wird  sodann  mit  dem  70-80  fachen  Gewichte  Wasser 
innig  gemischt ,  der  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
(2  Pfd.  auf  1  Pfd.  des  Teiges)  gefällt  und  mit  kochsalz- 
haltigem Wasser  abgewaschen. .  Nach  dem  Trocknen  stellt 
er  eine  aus  verwebten  seidigen  Krystallen  bestehende 
Masse  von  Kupferglanz  dar.  Ueber  die  Löslichkeit  dieses 
Farbstoffs,  sein  Verhalten  zu  verschiedenen  Agentien  und 
seine  Anwendbarkeit  zum  Färben  hat  Pauf  fert  (4)  berichtet 
Nach   einer    vorläufigen    Mittheilung    von    Breiten- 

(1)  Aus  schweizer,  polytechn.  Zeluchrift  1861,  VI,  64  in  Dingl.  pol. 
J.  CLX,  319.  —  (2)  Aus  Bolletiii  de  la  soei^t^  d'enconragement  1860, 
November,  677  durch  polytecbn.  Centralbl.  1861,  401  in  Dingl.  pol.  J. 
CLX,  144;  Chera.  Centr.  1861,  24S.  —  (8)  Aus  London  Journal  of  arU 
1861»  Jan.  27  in  Diogl.  pol  J.  CLIX,  818;  aas  Bepertorj  of  Patent 
InyeniionB  1860,  Dec,  502  in  B^p.  chim.  appliqn^e  lil,  184,  wo  E.  Kopp 
daran  erinnert,  dafs  sulfopnrpurs.  Natron  schon  1858  von  HIffely  sam 
FArben  empfohlen  wurde.  -7  (4)  B^p.  chim.  appliquitfe  III,  816,  wo  Proben 
gefftrbter  Stoffe  beiliegen ;  hieraus  in  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  281. 


Firbem.  948 

lohn  er  (1)  erhielt  Derselbe,  indem  Er  auf  Kreosot  (aus  '^Sm^f"* 
Torftheer)  Ammoniak  im  Status  nascens  bei  einer  Temh 
peratur  von  180-220^  einwirken  liefs,  ein  Destillat;  bestehend 
ans  einer  w&sserigen  blauen  Flüssigkeit  und  einem  grttnlich* 
braunen  Oel.  —  Photogen  enteog  dem  wässerigen  Destillat 
den  Farbsto£P  und  färbte  sich  rosenroth.  Das  grünlich^ 
braune  üel  gab  mit  Natronlauge  eine  smaragdgrüne  Mi«> 
Bchungy  aus  welcher  Säuren  ein  rubinrothes  Oel  abschieden« 
Beeüglicb  des  VerhaltensdieseSj,Proteolin^  genannten  Oeles 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  Terweisen. 

Bosolsäure  kann  nach  Jourdin  (2)  leicht  durch  Er-  komWvn. 
hiteen  von  Carbolsäure  mit  Natron  (?)  und  Quecksilberoxyd 
erhalten  werden.  Die  Reaction  erfolgt  bei  einer  Tem- 
peratur, die  unter  150^  liegt  und  ist  in  10  Minuten  beendigt, 
worauf  man  das  zähflüssige,  beim  Erkalten  erstarrende  rosols. 
Natron,  das  einer  weiteren  Beinigong  nicht  bedarf,  übrigens 
nach  der  angewandten  Menge  des  Oxydationsmittels  vor* 
aehiedene  Färbung  zeigt,  vom  redncirten  Quecksilber  ab* 
giehL  Jourdin  giebt  noch  an,  dafs  auch  beim  Erhitzen 
von  Carbolsäure  mit  Quecksilberchlorid  unter  Salzsäure- 
bildnng  Bosolsäure  entstehe,  und  hoffit,  dafs  die  rosols« 
Salze  in  der  Färberei  Anwendung  finden  können  (3). 

CTeber   Färbeversuche    jmit    isopurpurs.    Kali   (4)   hat  i«op«i»w. 
Dollfuss  (5)  berichtet. 

Nach  Fr.  Kühl  mann  (6)  geht  der  leicht  verseiibare  F>tt»toff  •« 

"  RaanwoU««- 

Theil  des  Baumwollenöls  {D6gr<u  de  Fhuih  de  co(on)y  wenn       ^^• 
er   mit  3  bis  4  pC.  concentrirter  Schwefelsäure  6  bis  6 
Stunden  (zuweilen    ist    längere   Einwirkung  nöthig)    auf 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  150;  Chem.  Centr.  1862,  197.  -  (2)  R^p. 
cbim.  appliqo^  III,  217;  BeriohtiguDg  III,  282.  —  (3)  Vgl  Jahresber. 
f.  1857,  447;  f.  1868,  458.  —  (4)  Jahresber.  f.  1859,  454.  —  (5)  R^p. 
diiBi.  «ppUqa^  in,  280.  —  (6)  Compt  rend.  Uli,  444;  Inatit.  ISei, 
SOS;  B^p.  cbim.  appliqu^  lll,  877.  Eine  kurze  Notis  fiber  die  Reiaigong 
des  BaumwoUenölf  und  die  Gewinnung  des  Ddgras  ist  im  AuBsng  aas 
einer  nicht  ▼eröffenÜIchten  Abhandinng  Kühlem  an n*s  mitgetbeilt  R^p- 
cbim.  appliqn^  111,  389. 
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100^  erhitst  wird,  in  einen  schwarsblanen  Körper  aber. 
Wird  dieser  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  in  Alkohol 
gelöst  und  daraus  wieder  durch  Wasser  g^Ut  and  scfalieCf 
lieh  Bur  Entfernung  fetter  Säuren  mit  Naphta  behandehy 
so  bleibt  eine  amorphe  ^  aschenfreie  Substanz  von  ^uih 
vergleicblich  reiner^  dunkdblauer  Farbe.  Sie  ist  in  der 
Kälte  in  90procentigem  Alkohol,  sowie  in  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  nur  wenig  löslich,  mehr  in  reinesi 
Aether;  der  12  pC.  seines  Gewichts  aufnimmt.  Aus  den 
in  der  Wärme  gesättigten  Lösungen  schlägt  sich  beim  Er- 
kalten ein  Theil  amorph  nieder.  In  concentrirter  Schwefd- 
säure  löst  sie  sich  mit  Purpurfarbe  und  scheidet  sich  bei 
Wasserzusatz  wieder  unverändert  ab;  kochende  KawgsänrS; 
Salzsäure  und  Phosphorsäure  wirken  nicht  darauf  ein;  al- 
kalische Laugen  lösen  nur.  bei  anhaltendem  Sieden  einea 
kleinen  Theil  auf,  der  durch  Säuren  wieder  unTerändert 
gefiillt  wird«  Die  Zusammensetzung  dieses  Farbatoflfs,  den 
Kuhlmann  als  eine  wohl  definirte  chemische  Verbindung 
von  schwach  sauren  Eigenschaften  betrachtet,  «itspridit 
der  Formel  CsJETmO«  (gefunden  C  69,9;  H  8^;  O  21^). 
Färbeversuche  fielen,  wegen  der  Vergänglichkeit  des  Farb- 
stoffs am  Lichte,  ungünstig  aus. 
AaiHn.  Dic  Im  Jahre  1861  veröffentlichten  und  im  Jahresber. 

f.  1860  (S.  718  ff.)  im  Anschlufs  an  Früheres  schon  be- 
sprochenen Arbeiten  und  Discussionen  über  Natur  und 
Zusammensetzung  der  Anilinfarbstoffe  haben  unsere  Kennt- 
nifs  dieser  Verbindungen  nicht  wesentlich  gefördert.  Es 
ist  um  so  weniger  Grund  vorhanden,  auf  dieselben  Dodh 
mals  zurückzukommen,  als  neuere  Untersuchungen  tob 
A.  W.  Hof  mann  auf  die  Geschichte  einiger  Aniiinfarb- 
stoffe  ein  erstes  und  helles  Licht  geworfen  und  zur  Lösung 
vieler  Widersprüche  in  den  bisherigen  Angaben  den 
Schlüssel  geUefert  haben.  Obschon  die  Besprechong  dieser 
Arbeiten  dem  Bericht  über  organische  Chemie  f&r  1862 
angehört,   so  theilen  wir  doch  aus  der  auf  Anilin roth  be- 
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züglichen  Abhandlung  (1)  die  wesentlichBten  Ergebnisse,  f^^'^^ 
soweit  sie  den  Gesichtspunkt  feststellen,   unter  welchem 
diese  Farbsto£Pe  zu  betrachten  sind,  hier  im  Auszuge  mit. 
Hofmann  isolirte  die  im  Anilinroth  enthaltene  Base 
aus   dem  von  Nicholson   in  grofsem  Mafsstabe   darge- 
stellten (2);  krystallisirten  reinen  essigs.  Salz,  durch  Fällen 
der  kochenden  Lösung  mit  Ammcrhiak.    Der  gröfsere  Theil 
scheidet  sich  als  rosenroth  gefärbter  Niederschlag  sogleich 
ab,  der  kleinere  krystallisirt  bei  der  Abkühlung  des  am- 
moniakalischen  Filtrates   in  farblosen  Tafeln  oder  Nadeln, 
die  sich  bei  Luftzutritt  hellroth,  später  dunkelroth  färben, 
ohne  dabei  ihr  Gewicht  zu  verändern.    Diese  Base,  welcher 
Hofmann   den  Namen  Bosanilin    beigelegt  hat,    ist  ein 
Triamin  und  hat  wasserfrei  die  Formel  C40H19NS;  sie  bildet 
wahrscheinlich   drei  Reihen   von  Salzen,   von  welchen  bis 
jetzt  nur  die  mit  1  und  mit  3  Aequivalenten  Säure  erhalten 
wurden.    Die  Salze  mit  1  Aeq.  (einer  einbasischen)  Säure 
biideii  die  rothen  Anilinfarbstoffe;   sie  sind  sehr  beständig 
und    leicht   krystallisirbar ;   ihre  Krjstalle   zeigen  im   auf- 
fallenden Lichte  grünen  Metallglanz,  im  durchfallenden  sind 
sie  rotb  und  bei  einigermafsen  dicken  Schichten   undurch- 
sichtig, sie  sind   meist  schwerlöslich;    ihre  wässerige  und 
alkoholische  Lösung  hat  die  bekannte  Scharlachfarbe.   Die 
Salze  mit  3  Aeq.  Säure  sind  ebenfalls  krystallisirbar,  jedoch 
viel  löslicher;  sie   zeigen  sowohl  im  festen  Zustand  wie  in 
Löanng    eine   gelbbraune   Farbe   und   werden   durch   viel 
Wasser  in  freie  Säure  und  einsäuriges  Salz  zersetzt   Durch 
Rednctionsmittel   geht  das  Bosanilin  in  eine  farblose  (und 
farblose  Salze  bildende),  um  2  Atome  Wasserstoff  reichere 
Base,  das  Leucanilin  CioHsiNs  über,  das  durch  schwache 


(1)  Lond.  R.  80c.  Proc.  XII,  2;  Cbem.  News  V,  180,  141,  155; 
Pharm.  J.  Trans.  [8]  III,  572;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXY,  207;  ComptrencL 
LIV,  428;  J.  pr.  Cbem.  LXXXVII,  226;  Chem.  Centr.  1862,  570,  587; 
Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1862,  822;  DingL  .pol  J.  CLXV,  60.  — 
(2)  Nach  welchem  Verfahren  ist  nicht  angegeben. 

jAhrcabtriebt  f.  Cliem.  a.  s.  w.  f.  IMl.  QO 
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rntblrtoffe  Oxydationsmittel  wieder  in  Bosanilin  zorttckverwanddt 
werden  kann.  Hof  mann  hat  dieses  Lencanilin  auch  ans 
dem  Fuchsin  des  Handels  dargesteUt 

E.  Kopp  (1)  hat  erörtert,  wie  die  meisten  bisher  be- 
obachteten und  so  verschieden  aufgefafsten  EägensehafisD 
des  Anilinrothes  durch  die  von  Hofmann  ermittelteo 
Thatsachen  eine  einfache  und  befriedigende  Erkläraog 
finden.  Es  sind  hiernach  die  mit  verschiedeneo  SSoreD, 
Sauerstoffsalzen  oder  Haloidverbindnngen  dargestellten 
Farbstoffe,  wenn  auch  als  solche  nicht  identisch,  doch  oor 
verschiedene  Salze  einer  und  derselben  Basis  (2).  Werdeo 
sie  aus  ihrer  sauren  Lösung  durch  Wasser  oder  aus  der 
neutralen  durch  ein  Alkalisalz  gefällt,  so  kann  in  Folge 
der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Kosanilinsalse  Doppel- 
zersetznng  stattfinden  und  der  Niederschlag  ein  Gtemenge 
mehrerer  Salze  sein.  Wird  z.  B.  salzs.  Bosanilin  aus  einer 
wässerigen  Lösung  durch  Chlomatrium  gefiiUt;  so  ist  der 
Niederschlag  wieder  salzs.  Salz;  geschieht  die  Fällung  mit 
Salpeters.  Kali,  so  ist  der  Niederschlag  ein  Gemenge  von 
Salpeters,  und  salzs.  Salz;  wird  die  Lösung  mit  Schwefel- 
säure anhaltend  erhitzt  und  dann  nach  der  NeutraKsatiQii 
durch  Salpeters.  Kali  gef&llt,  so  ist  der  Niederschlag  Sal- 
peters. Salz  und  folglich,  wie  Bolle 7  (3)  gefbnd^i  hatte, 
chlorfrci.  Wird  das  essigs.  Salz  in  Salzsäure  gdöst  und 
die  gelbe  Lösung  darch  Wasserzusatz  gefällt,  so  ist  der 
Niederschlag  wesentlich  salzs.  Salz.  Zusatz  von  freien  Al- 
kalien bringt  die  Farbe  durch  Ausscheidung  des  K< 
zum  Verschwinden;  mit  der  Sättigung  durch  eine 
oder  mit  dem  Verdunsten  des  Ammoniaks  kehrt  sie  jedoch 
wieder. 


(1)  R^p.  ohim.  appliqu^d  IV,   148.  —  (2)  Wie  Willm 
Fuchsin  und  Azaletn   vermnthet  hatte;  Jahresber.  f.  1960«  TS6; 
ist  die  Identitftt  der  Base  in   aHen  Varietäten  des  Anilinrotkes 
mcntell  noch  nicht  nachgewiesen.  —  (3)  In  der  Jaluresber.  t  IMO^  fn 

angef.  Abhandlung. 
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Die  widersprechenden  Anaichten  von  Persoz,  de  i^JX 
Lnynes  und  Salv^tat  einerseits  und  Dollfus-Galline 
andererseits  bezüglich  der  Identität  des  aus  Chlorkohlenstoff 
und  Anilin  erhaltenen  Farbstoffs  mit  Fuchsin  sind  bereits 
im  Jahresbericht  für  1860  (S.  719)  mitgetheilt;  auch  ist 
dort  angeführt,  dafs  Monnet  und  Dur  j  dieses  Roth  nach 
H  o  f m  a  n  n's  ursprünglichem  Verfahren  (durch  Erhitzen 
der  Mischung  in  gesclilossenen  Gefälsen)  im  groisen  Mafs- 
Stabe  darstellten.  Nach  L  au  t  h  (1)  läfst  sich  jedoch  die  von 
Hof  mann  angegebene  Reaction  auch  ohne  Anwendung 
höheren  Drucks  in  der  Weise  zur  Darstellung  von  Auilin- 
roth  benutzen,  dafs  man  das,  die  Mischung  von  Chloi^ 
kohlenstoff  und  Anilin  enthaltende,  auf  170-180^  zu  erhitzende 
Gefäfs  mit  einer  Kühlvorrichtung  verbindet,  welche  das 
beim  Beginn  der  Einwii*kung  verflüchtigte  Chlorid  wieder 
in  den  Apparat  zurückführt. 

Im  Jahresber.  f.  1860  S.  731  ist  E.  K  op  p's  Untersuchung 
des  reihen  Farbstoffs,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  überschüssiges  Anilin  entsteht  und  von 
Kopp  als  Mononitrotrianilin  betrachtet  wurde,  bereits  be- 
sprochen. Kopp  fand  ferner  (2),  dafs  in  diesem  Farbstoff 
ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Alkoholradicale  ersetzt 
werden  kann  und  dafs  die  so  erzeugten  methyl-  oder  äthjl- 
haltigen  Farbstoffe  violett  sind.  Letzere  Angabe  hat 
Lauth  (3)  bestätigt.  Er  erhielt  bei  der  Behandlung  von 
Methjlanilin  mit  salpeters.  Quecksilberoxydul,  mit  Arsen- 
säure und  mit  saurem  chroms.  Kali  violettblaue  Farbstoffe, 
mit  Chlorkalk  ein  Blau,  das  durch  Säuren  in  Grün  Über- 
zug. Diese  Methylanilinfarbstoffe  sind  im  Lichte  sehr 
vergänglich  und  zum.  Färben  unbrauchbar. 

Nach  Lauth  (4)  vereinigt  die  Jodsäure  die  Wirkungs- 


(1)  B^p.  obim.  appliqa^e  III,  416.  —  (2)  Compt.  rend.  LH,  863.  ^ 
(8)  B^p.  ohim.  appliqn^e  III,  846.  —  (4)  R^p.  cbim.  appliqn^e  III,  274; 
DingL  pol.  J.  CLXII,  67.  Lanth  giebt  bior  noob  an,  dafs  Anilioroth 
aucb   beim   Krbitzcn  einer  Miscbnng  yon  AnUin   und  Nitrobensol   mit 

60» 
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i^iTe.  ^^^B®  ^Uer  bis  jetzt  zar  Darstellung  von  Anilin&rbstofien 
benutzten  Oxydationsmittel,  so  dafs  mit  derselben  rother, 
violetter ;  blauer  und  grüner  Farbstoff  erhalten  werden 
kann.  Setzt  man  Anilin  tropfenwebe  zu  syrnpdicker  Jod- 
säure, so  entsteht  sogleich  ein  tiefes  Blau,  das  bei  längerer 
Einwirkung  wieder  zerstört  wird,  indem  die  Masse  sich 
heftig  erhitzt;  Jod-  und  Anilindämpfe  entwickelt  und  eine 
poröse  Eohle  hinterläfst.  Jodsäure,  die  mit  ihrem  4-  bis  5- 
fachen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  giebt  mit  Anilin  ein 
sattes  Violett,  das  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  Both 
übergeht.  Mit  sehr  verdünnter  Jodsäure  erhält  man  ein 
harziges  dunkelgrünes  Product  und  eine  rothe  Ldsimg. 
Der  in  letzterer  enthaltene  Farbstoff  wird  durch  Säuren 
nicht  verändert,  durch  Alkalien  geht  er  in  Gelb  über.  Aacb 
jods.  Kali  giebt  mit  salzs.  Anilin  einen  dunkelvioletten  Farb- 
stoff, der  beim  Erhitzen  roth  wird. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  Anilinviolett  durch 
Beduction  des  Anilinrothes  entstehe,  hat  Lattth(l)  die 
Einwirkung  verschiedener  Beductionsmittel  in  wSsaerigwr 
Lösung  auf  letzteres  ohne  günstigen  Erfolg  versucht,  da- 
gegen durch  Zinnchlorür  (und  alle  Metallsalze,  weldie 
durch  Wasser  zersetzt  werden)  sowohl  als  durch  anorga- 
nische und  organische  Säuren  aus  der  Liösnng  des  Aniliii- 
rothes  in  Alkohol,  Holzgeist,  Essigsäure  oder  Aceton  vio- 
lette und  blaue  Farbstoffe  erhalten.  Lauth  nimmt  ao, 
dafs  hierbei  Aldehyd  entsteht,  welchem  diese  Wirkung  la- 
komme.  Löst  man  irgend  einen  der  als  Anilinroth  be- 
schriebenen Farbstoffe  fn  Alkohol,  setzt  dieser  LösoBg 
kleine  Mengen  einesAldehyds  (gewöhnlichesAldehjd, Valeryl- 
hjdrür,  Benzoylhydrür,  Rautenöl,  Anisöl),  oder  auch  Schwe- 


Zinnohlorär  entsteht ;  das  braune  Prodact  giebt  mit  Wataer  ein« 
die  alle  Reactionen  des  Fucbsins  zeigt.  Auf  die  beiden  einselDen  Sfioft 
wirkt  Zinncblorür  nicht  in  derselben  Weise.  —  (1)  Aus  Bnüetin  da  b 
BOci€t^  industr.  de  Mnlhouse  in  Rep.  chim.  appliqotfe  III,  S81; 
rix,  273;  Ball.  soc.  chim.  1861,  78;  Dingl.  pol.  J.  CLXU,  55. 
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felsäure  und  chroins.  Kali  zu  and  sättigt  nach  einiger  ,^^i";^ 
Zeit  mit  Natron,  so  erhält  man  eine  intensiv  violettblaue 
oder  bei  längerem  Contact  rein  blaue  Lösung^  aus  welcher 
der  Farbstoff  durch  Eindunsten  und  Zusatz  von  Salzsäure 
abgeschieden  werden  kann.  Die  Mutterlauge  enthält  er- 
hebliche Mengen  von  Ammoniaksalz.  Auch  die  violetten 
Farbstoffe  geben  bei  derselben  Behandlung  in  blaue  über. 
—  Dieses  Anilinblau  löst  sich  in  Wasser,  Weingeist,  Essig- 
säure und  Olycerin  und  kann  aus  diesen  Lösungen  in  krj- 
Btallinischen  Blättchen  von  Kupferglanz  erhalten  werden. 
Salzlösungen  schlagen  es  ganz  vollständig  nieder.  In 
Säuren  ist  es  mit  gelber  Farbe'  löslich  und  wird  daraus 
durch  Alkalien  wieder  gefallt;  auch  in  reinen  und  kohlens. 
Alkalien  löst  es  sich  ohne  Zersetzung  mit  gelber  Farbe 
und  scheidet  sich  beim  Neutralisiren  wieder  ab.  Gerbsäure 
{flllt  es  in  der  Form  einer  in  Wasser  unlöslichen,  in  Wein- 
geist schwer  löslichen  Verbindung.  Es  widersteht  dem 
Lichte  weniger  als  die  anderen  Anilinfarbstoffe,  bei  200^ 
wird  es  zerstört. 

Auch  Schäffer  u.  Gros-Benaud  (1)  haben,  durch 
längeres  Sieden  einer  alkalischen  Auflösung  von  Gummi- 
lack mit  Anilinroth,  einen  blauen  Farbstoff  dargestellt, 
dem  der  Name  ,,Mülhäuser  Blau^  beigelegt  worden  ist. 

Durch  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Anilin 
unter  höherem  Druck  erhielten  Persoz,  de  Luynes  und 
Salv^tat,  wie  im  Jahresbericht  für  1860,  S.  734  bereits 
mitgetheilt  ist,  einen  blauen  Farbstoff,  den  Sie  als  j,Pariser 
Blau^  bezeichneten.  In  einer  späteren  Mittheiluiig  (2) 
^eben  die  genannten  Chemiker  bezüglich  dieses  Farbstoffs 
Folgendes  an  :  Wenn  die  aus  9  TL  Zinnchlorid  und  16 
Th.  Anilin   durch  SOsttLndiges  Erhitzen  auf  180^  im  zuge- 


(1)  Aas  Bnlletin  de  la  Boci^t<$  indastr.  de  Mulhoase  XXXI,  238  in 
K^p.  chim.  appiiqu^e  III,  278;  Dingl.  pol.  J.  CLX,  46S.  —  (2)  Compt. 
rend.  LH,  700;  R^p.  ohim.  appliqa^e  III,  170  mit  Bomerknngen  Ton 
B»rreswil;  Dingl, pol.  J.  CLX,  890;  Zeitschr.  Cliem. Pharm.  1861,  274. 
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fi^tatoffe.  flchinolzenen  Glasrohr  erhaltene  klebrige  schwarze  Masse 
mit  kochendem  Wasser  behandelt  wird,  so  erhält  man  eine 
dunkelgefarbte  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Zusatz  Ton 
Kochsalz  der  blaue  Farbstoff  geföllt  wird,  während  ein 
grtinef  gelöst  bleibt.  Der  Niederschlag  wird  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Kochsalz  gereinigt, 
dann  aus  seiner  Lösung  durch  wenig  Salzsäure  gefällt  und 
mit  salzsäurehaltigem,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  gewaschen, 
bis  sich  das  Waschwasser  blau  färbt.  So  dargestellt  ist 
der  Farbstoff  amorph;  aus  der  gesättigten  Lösung  in 
kochendem  Alkohol  krystallisirt  er  beim  Erkalten  in  blanen, 
dem  schwefeis.  Kupferoxjdammoniak  ähnlichen  Nadeln.— 
Beim  Erhitzen  schmilzt  er  und  giebt  unter  Zersetzung  vio- 
lette Dämpfe.  In  Wasser,  Holzgeist,  Alkohol  nnd  Essig- 
säure ist  er  löslich,  unlöslich  in  Aether  und  Schwefelkoh- 
lenstoff; aus  seiner  wässerigen  Lösung  wird  er  durch 
Säuren,  Alkalien  und  viele  Salze  gefällt.  Durch  concen* 
trirte  Schwefelsäure  wird  er  mit  Amberfarbe  gelöst,  Was- 
serzusatz ruft  die  blaue  Farbe  wieder  hervor;  Chromsäure 
verändert  ihn  nicht,  während  Chlor  und  Salpetersäure  ihn 
zerstören;  schweflige  Säure  und  andere  Reductionsmittel 
sind  ohne  Wirkung. 

Gratrix  (1)  wurde  in  England  ein  Verfahren  paten- 
tirt,  Anilinpurpur  durch  246tündige  Digestion  von  Anilin 
(1  Th.)  mit  Salpeters.  Kupfer  (3  Th.)  und  Wasser  (4  Th.), 
Filtriren  und  Kochen  des  Filtrates;  wobei  der  Farbstoff 
gefällt  wird,  darzustellen.  —  Anilinroth  erhält  Deradbe 
durch  Erhitzen  von  Anilin  (5  Th.)  mit  Salpeters.  Antimon- 
oxjd  (?)  (4  Th.);  statt  des  letzteren  lasse  sich  auch  Sal- 
peters. Nickeloxjdul  anwenden. 

Crossle7(2)  hat  beobachtet,  dafii eine MiscfauDg  von 
Anilin  und  Schwefelkohlenstoff  sich  nach   einigen  Tagen 


(1)  Ans  London  Journal,  Juli  1861,  28  durch  polytechn.  OntnlUstt 
1861,  1227  in  Chem.  Centr.  1861,  784.  —  (2)  Chem.  News  IV,  IM. 
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aoter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  iü  eine  rabm- 
farbige^  fettige  Substanz  verwandelt,  woraus  durch  Zusatz 
von.  wenig  rauchender  Salpetersäure  neben  einem  schmutzig- 
braunen  ein  carmoisinrother  Körper  gebildet  wird.  — 
O.  Sehn  itz  er  (1)  hat  die  Darstellung  von  Änilinroth  (aus 
Anilin  und  Quecksilberchlorid)  und  die  von  Chinolinroth 
und  ühinolinblau  (aus  Chinölin  und  Jodamjl,  nach  dem 
von  Williams  (2)  gegebenen  Verfahren)  beschrieben; 
über  das  Verhalten  einiger  Anilinfarbstoffe  gegen  Säuren 
und  Alkalien  hat  H.  Beins ch  (3)  Mittheilung  gemacht. 

Nach  einer  Notiz  von  H.  K  ö  c  h  1  i  n  (4)  lassen  sich  auch  »'"»^offü 
aus  Cmchonin,  durch  Erhitzen  mit  Quecksilberchlorid  oder  *'*'''"*"' 
-Jodid,  mit  Weinsäure,  Oxalsäure  oder  Phosphorsäure,  fer- 
ner jnitCblorkohlenstoffCsCU;  mit  Jodäthjl  oder  Jodamyl, 
rothe  und  violettrothe,  in  Weingeist,  Holzgeist  und  Aether 
lösliche,  durch  verdünnte  Säuren  unveränderliche  Farbstoffe 
darstellen.  Genauere  Angaben  über  Darstellung  und  Eigen-'. 
Schäften  derselben  fehlen. 

Die  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  Naphtalinderivaten  r«rtMi>»<re 
ist  im  Jahre  1861  Gegenstand  zahlreicher  Arbeiten  ge-  ""p*»«*'^»- 
wesen. 

Z.  Koussin.  (ö)  hat,  unbekannt  mit  früheren  Unter- 
suchungen desselben  Gegenstandes,  über  die  Einwirkung 
des  salpetrigs.  Kali's  auf  salzs.  Naphtylamin  und  den  dabei 
entstehenden  Körper  (Nitrosonaphtylin)  (6)  bezüglich  seiner 
Anwendbarkeit  zum   Färben;   sowie   über   einen   zweiten 


(1)  Aus  Gewerbeblatt  aus  Württemberg  Nr.  19^  durch  Chem.  Centr. 

1861,  686.  -  (2)  Jahresber.  f.  1860,  735.  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI, 

280.  —  (4)  R^p.  ohim    appliqu^e  III,  880.  —  (5)  Compt.  rend.  LH,  796; 

IiMtii.1861,  161;  B^p.  chim.  pure  III,  289;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  IV, 

298;   ans  Moigno's  Cosmos  1861,  April  in  Dingl.  poL  J.  CLX,  221; 

«J.  pharm.  [3]  XL,  118.  —  (6)  Vgl.  über  diesen  von  Per  kin  und  Church 

antdeokten  Körper  Jahresber.   f.   1856,  .607.    Die  Priorität  Ihrer  £nt- 

Heckong  und  Untersuchung  wurde   von  £.  Kopp  in  Compt.  rend.  LII» 

860  und  Ton  Barre swil   in  Rtfp.  ohim.  appHqn^  III,   172  gewahrt 

und  Ton  Rottssin  in  seiner  sweiten  Abhandlung  anerkannt. 
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Futatoff«  Farbstoff  Mittheilung  gemacht;  der  sich  beim  Erhitzen 
Haphtaua.  j^g  rohen  zinnsalzhalteDdeD  salzs.  Naphtylamins  (s.  Seite  643) 
im  Oelbade  atif  230^-250^  bildet.  Ein  grofser  Tfaeil  des 
Salzes  subliroirt  hierbei;  in  der  Betorte  bleibt  eine  schwarze 
gesinterte  Masse ,  die ,  fein  zerrieben ,  mit  kochendem 
Wasser  gewaschen  nnd  getrocknet,  in  kochendem  Alkohol 
fast  völlig  mit  violettrother  Farbe  löslich  ist  Die  mit  die- 
ser Lösung  gefärbten  Stoffe  zeigten  sich  gegen  die  fün- 
wirkung  des  Lichtes ;  der  Säuren  und  Alkalien  sehr  be- 
ständig. 

Du  Wildes  (1)  hat  in  einer  vorläufigen  Notiz  über 
die  Einwirkung  der  Salpeters.  Salze  der  Oxyde  des  Que<^- 
Silbers  auf  Naphtjlamin  berichtet.  Wird  diese  Base  mit 
Vs  ihres  Gewichtes  an  Salpeters.  Quecksilberoxydul  oder 
-oxyd  im  Wasserbade  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  alsbald 
dunkler  und  wird  in  kurzer  Zeit  ganz  schwarz.  Entfernt 
man  sogleich  vom  Feuer  (bei  längerem  Erhitzen  findet 
heftige  Entwickelung  salpetriger  Dämpfe  statt  und  es 
bleibt  nur  ein  kohliger  Bückstand),  so  verläuft  die  Reaction 
ohne  Gasentwickelung;  am  Boden  des  Qefafses  befindet 
sich  metallisches  Quecksilber.  —  Der  so  erhaltene  Körper 
ist  schwarz,  klebrig,  in  der  Wärme  leicht  schmelzbar,  in 
Wasser  und  in  dem  leichten  Steinkohlentheeröl  unlöslich; 
mittelst  des  letzteren  kann  man  ihm  unzersetztes  Naph- 
tylamin  entziehen.  Er  löst  sich  in  Holzgeist,  Alkohol  und 
Aether  mit  schön  violetter  Farbe;  Zeuge  nehmen  den 
Farbstoff  aus  diesen  Lösungen  auf;  er  wird  jedoch  durch 
Alkalien  und  schon  durch  Aussetzen  an  die  Luft  verandei;^ 


(1)  B^p.  ohim.  appliqn^  III,  172;  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  29S. 
afiglich  der  Darstelliing  des  Naphtylamins  giebt  Do  Wildes  an,  daft 
es  wesentlich  sei,  die  nach  B^ohamp^s  Verfahren  erhaltene  Miwchiwig 
von  essigs.  Eisenoxydnl  und  Naphtylamin  cor  laolirung  der  Ba«e 
Aetzkalk  und  nicht  mit  Kalkhydrat  au  destiltiren,  insoiem  dardi 
der  gr^fete  Tbeil  des  Naphtylamins  wieder  in  Naphtalin  «nrnckverwaadelt 
werde. 
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Du  Wildes   nennt   diesen   (dem   Naphtamein  (1)  Piria's 
ähnlichen   oder   damit   identischen)    Körper   Naphtylamin-  »»i»»»*^*»- 
Violett. 

Scheurer-Eestner  (2)  theilt  mit^  dafs  Er,  gemein- 
schaftlich mit  P.  Richard,  schon  im  Jahre  1860  aus 
Naphtjlamiu  sowohl  durch  Zinnchlorid  und  durch  Queck- 
silberchlorid, als  durch  Salpetersäure  (bei  dieser  gehe  die 
Einwirkung  leicht  bis  zur  völligen  Zerstörung  des  Naph- 
tylamins)  und  durch  Salpeters.  Quecksilber  {nürcUe  de 
mercure)  einen  violettrothen  Farbstoff  echalten  habe,  der 
durch  kochendes  Wasser,  unter  Zusatz  von  Weingeist  oder 
Eissigsänre  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  durch  Koch- 
salz oder  kohlens.  Natron  gefällt  werden  kann.  Bei  An- 
wendung eines  grofsen  Ueberschusses  von  Naphtylamin 
oder  durch  Kochen  des  violettrothen  Körpers  mit  Naphtyl- 
amin wird  ein  graublauer  Farbstoff^  erhalten.  Scheurer- 
Kestner  bespricht  das  Verhalten  dieses  Naphtylamin- 
rothes  und  hebt  gleichfalls  seine  Zerstörbarkeit  durch  con- 
centrirte  Alkalien  und  seine  Vergänglichkeit  am  Lichte 
hervor.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüner 
Farbe,  die  auf  Wasserzusatz  wieder  in  Roth  übergeht; 
die  übrigen  concentrirten  Säuren  wirken  nicht  darauf  ein, 
was  zu  seiner  Unterscheidung  voi^  Anilinroth  dienen  kann, 
das  durch  concentrirte  Säuren  gelb  wird. 

Carey  Lea(3)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
bei  der  Darstellung  von  Naphtylamin  nach  B^champ's 
Verfahren,  wenn  die  Mischung  vor  dem  Zusatz  von  cau- 
stischem  Alkali  erhitzt  wird,  eine  schwach  roth  gefärbte 
Flüssigkeit  destillirt ,  welche  auf  Zusatz  *von  verdünnten 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1S50,  507;  f.  1857,  891.  —  (2)  Compt.  rend. 
UI,  1182;  die  arBprünglicfae  Mittheilang  Kestner^a  ist  am  15.  Novbr. 
J  860  der  Sooi^t^  industrielle  de  Malhouse  übergeben;  Rcp,  chim.  appliqu^e 
III,  262,  818;  ans  Bulletin  de  la  soci^t^  indnstr.  de  Molhoose  1861, 
XXXI,  324  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  296;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  188. 
^  (8)  Sili  Am.  J.  [2J  XXXII,  211;  Chom.  News  V,  78. 
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FtiibirtoffiB  Mineralsäuren  violett,  dann  beim  Erhitzen  dunkel  pnrpur- 
Naptataua.  j^^^  ^j^j  ^^j  ^^^l^  cinigcr  Zcit  einen  schwarzen  krystal- 
linischen  Niederschlag  liefert,  von  welchem  bei  weiterem 
Erhitzen  noch  mehr  erhalten  wird.  Die  Mutterlauge  iat 
braun  und  trüb.  Die  Erystalle  sind  schwarz  mit  grünem 
metallischem  Reflex  und  lösen  sich  in  Alkohol  mit  blut- 
rother  Farbe  auf,  welche  bei  Zusatz  von  aehr  wenig 
Schwefel-  oder  Salpetersäure  in  Scharlachroth ^  zuletzt  in 
Purpurblau  übergeht  und  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel* 
säure  nicht  verändert,  durch  heifse  Salpetersäure  aber 
strohgelb  wird.  Lea  hat  diese  noch  nicht  näher  unter- 
suchte Substanz  Jonnaphtin  genannt  Aus  der  braunen 
Mutterlauge  schlägt  Ammoniak  dunkle  Flocken  nieder, 
welche  durch  verdünnte  Schwefelsäure  mit  zweifiekch-chroms. 
Kali  geschwärzt  werden  und  dann  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure eine  violette  Lösung  geben.  In  Wasaer  und  in 
Alkohol  sind  sie  unlöslich.  —  Die  Auflösung  von  Binitro- 
naphtalin  in  ammoniakalischem  Weingeist  wird  nach  Lea 
beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  schwefliga.  Ammoniak 
intensiv  rosenfarben. 

Bon  SS  in  (1)  bespricht  in  einer  zweiten  MitthdluDg 
das  Verhalten  des  Binitronaphtalins  zu  alkalischen  Rednc- 
tionsmitteln.  Er  fand;  dafs  es  durch  wässerige  Losungen 
der  alkalischen  Schwefelmetalle  (Schwefelammoninm  au»- 
genommen)  schon  in  derEältC;  schneller  bei  100^,  in  rothe, 
violette  oder  blaue  Farbstoffe  übergeht.  Eben  so  leicht 
entsteht  bei  der  Einwirkung  einer  Auflösung  von  23im* 
oxydulsalz  in  caustischem  Alkali  in  der  Kälte  in  mugen 
Stunden,  bei  80^  augenblicklich  ein  violettblauer,  in  Hola- 
geist,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  zu  violetten  Flüs- 
sigkeiten löslicher  Niederschlag.  Dieser  Farbstoff  wider- 
steht dem  Wasser,  den  alkalischen  Laugen  und  starken 
Säuren  und   scheint  sich  auch  im  Lichte  nicht  zu    verän* 


(1)  Gompt.  rend.  LH,  967;  Dingl.  poL  J.  CLX,  449. 
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dern.  —  Auch  eine  kochende  concentrirte  Lösung  von 
Cjankalium  giebt  mit  Binitronaphtalin  einen  dunkelblauen, 
in  kaltem  Wasser  unlöslichen;  in  kochendem;  sowie  in 
Alkohol  löslichen  Farbstoff. 

In  einer  dritten  Abhandlung  (1)  hebt  Rons  sin  hervor, 
dafs   Binitronaphtalin   bei    Anwesenheit   freier  Säure   den 
Reductionsmitteln  widerstehe  und  auch  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  bei  250^  nicht   verändert  werde;    dafs  diese 
Beständigkeit   an  jene   des  Alizarins   erinnere   und   nebst 
den   bekannten   Beziehungen    des    letzteren   zur  Naphtyl- 
gruppe  Ihn  veranlafst  habe,  die  Ueberflihrung  des  Binitro- 
naphtalins   in  Alizarin    zu   versuchen.    Diese   gelinge   auf 
folgende  Weise  :  Man   erhitzt  ein   Gemenge  von  Binitro- 
naphtalin mit   concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  geräu- 
migen Porcellanschale  im  Sandbade  und  trägt,  wenn  alles 
gelöst  und  die  Temperatur  auf  200^  gestiegen  ist,  gekörn- 
tes Zink  allmälig  in   kleinen  Mengen   ein.    Die'  Reaction, 
die   unter   Entwickelung    von   schwefliger   Säure   sogleich 
beginnt,  ist  beendet,  wenn  ein  Tropfen  der  Mischung  mit 
Wasser  eine  intensiv  dunkelviolette  Farbe  giebt.     (Zinn, 
Elisen,    Quecksilber,    Kohle    und   überhaupt   alle   Körper, 
welche   Schwefelsäure   bei    hoher   Temperatur    reduciren, 
wirken  ebenso  wie  Zink.)    Bei  der  Verarbeitung  grölserer 
Mengen,  zu  raschem  Zusatz  des  Zinks  und  zu  hoher  Tem- 
peratur  wird  die  Einwirkung  zuweilen  so  heftig,   dafs  die 
Schwefelsäure  ins  Kochen  geräth  und  Ströme  von  weifsen 
Dämpfen  entwickelt  werden ;  die  Ausbeute  an  Farbstoff  ist 
dann  verringert.  —  Die  flüssige  Mischung  wird  abgegossen, 
mit  dem  8-lOfachen  Volum  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und 
filtrirt.    Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  gröfste  Theil  des 
Farbstoffs  als    eine   aus   feinen  nadelformigen   Krjstallen 
bestehende  Gallerte  aus,    die  noch  farbstoffhaltigo  Mutter- 


(1)  Compt.  rend.  LH,  1088;  Instit.  1861,  191;  Chem.New8  HI,  829; 
Zeitachr.  Chem.  Pharm.  IV,  883;  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  180;  Dingl. 
pol.  J.  CLX,  450;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1861,  816. 
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'*^'*  lauge  kann  nach  vorläufiger  Sättigung  zum  Färben  ver- 
Kuphuun.  wandt  werden.  Der  bo  erhaltene  Farbstoff  ist  in  Wasser 
wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Äether  löslich  und  verwandelt 
sich  zwischen  215^  und  240^  in  einen  gelben  Dampf,  der 
sich  zu  dunkelrothen  Erystallen  verdichtet.  Auch  in  allen 
anderen  Eigenschaften  schien  er,  nach  Bousain,  mit 
Alizarin  übereinzustimmen.  -^  Dumas  (1)  erklärte  jedoch 
die  Identität  desselben  mit  Alizarin  für  nicht  genügend 
bewiesen,  und  Jacquemin(2)  beobachtete  auch  im  Ver- 
halten des  neuen  Körpers  Abweichungen  von  dem  des 
Alizarins.  Er  fand,  dafs  derselbe  in  verdünnter  Schwefel- 
säure etwas  löslich  ist,  mit  Alkohol  und  mit  Aether  vio- 
lette Lösungen  giebt,  aus  seinen  purpurfarbenen  Lösangen 
in  Kali  oder  Ammoniak  durch  Tbonerdesalze  als  violette 
Lackfarbe  gefällt  wird  und  auf  Alaunbeize  violett,  anf 
Eisenbeize  grau  färbt;  während  Alizarin  in  verdünnter 
Schwefelsäure  unlöslich  ist,  sich  in  Alhohol  und  in  Aether 
mit  gelber  Farbe  löst,  mit  Kali  und  Ammoniak  purpur- 
farbene Lösungen  bildet,  aus  denen  Tbonerdesalze  rothe 
Lackfarben  fallen,  femer  auf  Alaunbeize  roth,  auf  Eisen- 
beize violett  färbt. 

Boussin  (3)  theilte  in  einer  folgenden  Notis,  worin 
er  nochmals  die  Aehnlichkeiten  beider  Körper  hervorbdit 
und  über  Färbeversuche,  welche  Baiard  anstellte^  be- 
richtet (Alizarinroth  wurde  durch  Seifenbäder  lebhafter, 
der  neue  Farbstoff  violett),  die  Besultate  der  Analyse  mit» 
welche  über  die  Verschiedenheit  beider  Substanzen  keinen 
Zweifel  lassen.  (Es  wurden  erhalten  063,3-63,5;  H  2,1-2,3; 
während  Alizarin  C  68,96 ;  H  3,45;  und  Purpurin  C  66,67;  H 
3,70  verlangen.)  Boussin  ist  jetzt  der  Ansicht,  dafa  der 
neue  Farbstoff  dem  Alizarin  oder  Purpurin  aehr  nahe  steht 


(1)  Compt.  rend.  LH,  1036.  —  (2)  Compt  rend.  LIT,  1180;  J.  p. 
Chem.  LXXXIV,  182;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  71;  knne  Anteige  in  Chen. 
Centr.  1861,  816.  —  (8)  Compt  rend.  LU,  1177;  J.  pr.  Chem.  LXXXIT, 
181;  Chem.  Centr.  1861,  607;  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  69. 


r 


Färberei.  957 

E.  Kopp(l)  hat  für  dieses  Pseudo-AHzarin  den  Namen  ^•^^^ 
Naphtazarin  vorgeschlagen.  H.phtaii«. 

Tichborne(2)  hat  einige  bei  der  Darstellung  von 
Roussin's  Farbstoff  zu  beachtende  Vorsichtsmafsregeln 
besprochen.  Er  giebt  -weiter  an,  dafs  der  aus  Binitro- 
naphtalin  durch  Mehrfach-Schwefelkalium  entstehende 
Farbstoff  durch  unterschwefiigs.  Kali  sogleich  zerstört 
wird;  und  findet,  dafs  schwefeis.  Eisenoxydul  mit  über- 
schüssigem Kali  aus  Binitronaphtalin  das  schönste  Roth 
erzeugt. 

J.  Persoz  (3),  hat  von  der  (in  Gemeinschaft  mit 
Martel  gemachten)  Beobachtung  ausgehend,  dafs  eine 
Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  höherer 
Temperatur  Farbstoffe  aus  Naphtalin  erzeugt,  die  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  Binitronaphtalin  geprüft  und 
gefunden,  dafs  bei  höheren  Temperaturen  ohne  Intervention 
eines  Beductionsmittels  Farbstoffe  entstehen,  deren  Nuance 
von  Roth  bis  Blau  wechseln  kann.  Einen  violettblauen 
Körper  erhält  man  nach  Persoz  durch  Erhitzen  des 
Binitronaphtalins  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (bis  250® 
färbt  sich  die  Mischung,  wie  Rons  sin  angegeben,  nur 
gelblich,  bei  300®  nimmt  sie  eine  dunklere,  zuletzt  braun- 
rothe  Farbe  an;  gleichzeitig  entwickelt  sich  schweflige 
^äure),  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  mit  Wasser  einen 
dunkelvioletten  Niederschlag  giebt,  Eingiefsen  der  erkalte- 
ten Masse  in  eine  gröfsere  Menge  Wasser,  Erhitzen  zum 
Sieden  und  Filtriren.  Auf  dem  Filtrum  bleibt  eine  schwarze 
Masse,  woraus  durch  Schwefelkohlenstoff^  noch  Farbstoff' 
extrahirt  werden  kann ;  aus  dem  wässerigen  Filtrate  schei- 
det sich  der  gröfste  Theil  des  Farbstoff*s  beim  Erkalten 
ab,  ein  kleinerer  bleibt  gelöst.  Dieser  Farbstoff  ist  aublimir- 
bar,  wenig  löslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Schwe- 


(1)  B4p.  chim.  apptiqu^  III,  411.  —  (2)  Chem.  News  IV,  197.  ~ 
(8)  Compt  rencL  LH,  1178;  Instit.  1861»  189;  R^p.  chim.  appliqu^e  III, 
261,  kurze  Notüs;  J.  pn  Chem.  LXXXIV,  182. 
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felkohlenstoff;  leicht  in  Holzgeiat  und  Alkohol  und  zeigt 
in  seinem  Verhalten;  bezüglich  dessen  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen  müssen,  Analogieen  mit  Alizarin. 

Nach  einer  Mittheilung  von  Troost  (1)  hat  Derselbe 
schon  seit  Juli  1860  aus  Binitronaphtalin  durch  die  Ein- 
wirkung alkalischer  Beductionsmittel  (Einfach-  und  Meh^ 
fach-Sch  wefelmetalle  ^  Schwefelwasserstoff-Sch wefelmetalle, 
Cjan-  und  Schwefelcyanmetalle)  sowohl  rothe,  als  violette 
und  blaue  Farbstoffe  erhalten.  Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
metalle insbesondere  liefern  ein  Violett,  das  in  Alkalien 
löslich  sei,  durch  verdünnte  Säuren  aus  dieser  Lösung  ge- 
fallt werde  und  sich  in  rothen  und  blauen  Farbstoff  zer- 
legen lasse.  Troost  hebt  als  wesentlich  noch  hervor,  dais 
freies  Alkali  nicht  vor  dem  Beductionsmittel  einwirke 
dürfe,  weil  sich  dem  Violett  sonst  eine  braune  Substanz 
beimischt;  ferner  dafs  das  Binitronaphtalin  von  Nitro-  and 
Trinitroverbindung  frei  sein  müsse. 

Eine  Zusammenstellung  des  bezüglich  der  vom  Naphta- 
lin  abgeleiteten  Farbstoffe  bis  jetzt  Bekannten  haben 
Scheurer-Kestner  (2)  und  E.  Kopp  (3)  gegeben;  eto 
kurzes  Resume  der  Darstellung  und  Anwendung  von  Anilin-, 
Naphtalin-  und  Chinolinfarbstoffen  hat  auch  W.  H.  P  e  r  k  i  n  (4) 
veröffentlicht 
Firb«n  mit  Nach   Brcuor   (5)   geben    Blutlaugensalz   und  Oxal- 

säure; in  Wasser  gelöst  und  durch  Gummi  verdickt,  m 
Dampfblau,  welches  dem  Oaranciufärbebade,  der  Seifen- 
passage  und  dem  kochenden  Kreidebade  widersteht.  Die 
mit  der  Mischung  bedruckten  Gewebe  werden  gedämpft 
und  (zur  Oxydation  des  Ferrocjanwasserstofis)  durch  ein 
heifses;  sehr  schwaches  Bad  von  saurem  chroms.  Kali   und 


(1)  In  der  8.  644  angef.  Abhandl.  —  (2)  R^p.  ebim.  appliqu^  Ol, 
262.  —  (3)  R^p.  cfaim.  appliqu^e  III,  808  ii.  405.  —  (4)  Gbem. 
III,  846;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXII,  267;  XXXIII,  416;  Phann.J. 
[2]  III,  166;  Dingl.  poL  J.  CLXIII,  872;  Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1861, 
700.  —  (5)  Aus  Bulletin  de  la  Booi^t^  indnstr.  de  Mulhonae  XXXI,  T4 
in  Dingl.  poL  J.  CLXII,  146. 
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Kochsalz  passirt.  Bemerkangen  über  dieseB  Dampfblau 
(bei  welchem  die  Oxalsäure  nicht  durch  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  ersetzt  werden  kann)  hat  Seh  äff  er  (1) 
mitgetheilt. 

Firmen  ich  (2)  hat  die  Bereitunir  des  Zinnobers  aus    Hin«»!- 

^  färben  : 

Quecksilber  und  Schwefelkaiium  (nach  Martins'  Verfahren)  «»««»»>«■• 
beBchrieben.  Für  die  Schönheit  des  Productes  ist  es  nach 
Firmen  ich  wesentlich  ^  reines  Fünffach-Schwefelkalium 
(frei  von  unterschwefligs.  und  schwefeis.  Salz)  anzuwenden, 
welches  Er  durch  Glühen  von  20  Th.  schwefek.  Kali  mit 
6  Th.  Holzkohle^  Lösen  in  wenig  Wasser,  Auskrystallisiren- 
lassen  des  unzersetzten  schwefeis.  Eali's  und  Sättigung  der 
Lösung  mit  Schwefel  in  der  Siedehitze  darstellt. 

J.  Stenhouse  und  H  a  1 1  e  1 1  (3)  stellen  durch  andauern-  Antimon. 
des  gelindes  Rösten  des  natürlichen  Antimonoxjdes,  das 
TOD  Borneo  gegenwärtig  nach  England  eingeführt  wird, 
antimonige  Säure  dar,  die  als  Oelanstrichfarbe  wie  Blei- 
weifs  benutzbar  ist  und  von  schwefelwasserstoffbaltiger 
Liuft  nicht  verändert  wird.  Eine  gelbe  Farbe  (Neapel- 
^elb)  erhalten  Sie  durch  Zusammenschmelzen  des  Antimon- 
Oxydes  oder  der  antimonigen  Säure  mit  Bleioxjd  oder  mit 
Bleioxyd  und  Zinkoxyd. 

Zur  Darstellung  von  blauem  Broncepulver  wird  nach  ■'*••  ■«>»«• 
Bechmann    (4)    eine    durch    Zusammenschmelzen    von 
100  Th,  Zinn,  3  Th.  arsenfreiem  Antimon  und  Vs  Th.  Kupfer 
erhaltene  Legirung   gepulvert,    mit   gesättigtem    Schwefel- 
wasserstoffwasser  (2  Liter  auf  1  Kilogrm.  Legirung)  bei 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  147.  —  (2)  Aus  polyteohn.  CentralblaU 
1861,  1205  in  Dingl.  pol.  J.  CLXI,  870..  —  (8)  Beide  Daratellnngs- 
weisen  wurden  für  England  patentirt;  ans  Repertory  of  Patent  Inventions 
1861,  NoTb.  874  in  Dingl.  pol.  J.  CLXII,  878.  BesOglicb  der  antimonigen 
Sftnre  in  R^p.  chim.  appliqu^e  III,  288;  Cbem.  Centr.  1861,  800.  — 
(4)  Ans  dem  bayeriscben  Knnst-  nnd  Oewerbeblatt  1861,  12  in  Dingl. 
pol.  J.  CLX,  217;  ans  pol.  Centralblatt  1861,  626  in  R^p.  obim.  appliqu^e 
III,  222. 
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Luftabschlufs  12  Stunden  digerirt  und  gut  ausgewaschen. 

Das  getrocknete  gelbe  Product  nimmt  dann  beim  &hitzen 

im  Oelbade  (nicht  über  -f-  230^)  eine  schön  blaue  Farbe  an. 

Qriine  Gcntcle    (1)    hat    die   Darstellung    von    ^Blsner'a 

Farben. 

Grün^  (zinns.  Eupferoxyd)  und  „Titangrün^  (von  Eisner 
zuerst  1846  vorgeschlagen,  vgL  Jahresber.  f.  1847-48,  1058) 
beschrieben. 

chrompran.  Nach   Guiguet  (2)  ist  das  von  Arnaudon  (3)  be- 

schriebene Chromgrün  nicht  Chromoxyd,  sondern  unlös- 
liches metaphosphors.  Salz.  Es  ändert  seine  Farbe  io 
starker  Glühhitze  nur  dann,  wenn  die  Mischung  von  saurem 
chroms.  Kali  und  phosphors.  Ammoniak  das  erstere  Salz 
im  Ueberschufs  enthält;  waltet  dagegen  das  phosphors. 
Ammoniak  vor,  so  löst  sich  beim  Auslaugen  mit  kochendem 
Wasser  ein  Theil  der  Verbindung  in  der  freien  Phospho^ 
säure  auf.  Guignet  erhielt  dasselbe  Product  durch  Lösen 
von  frisch  gefälltem  Chromoxydhydrat  in  Phospborsäure; 
Abdampfen  und  Glühen;  femer  durch  Glühen  von  saurem 
phosphors.  Kalk  mit  zweifach-chroms.  Kali  und  Auslaogea 
(mit  phosphors.  Kalk  gemengt  und  heller  von  Farbe). 
G  uign^^t  bemerkt  noch,  dafs  nach  Versuchen  von  K  estner 
diese  Verbindungen  wegen  der  geringen  Intensität  ihrer 
Ffkrbe  für  sich  nicht  als  Farbstoffe  verwendbar  sind.  —  Ge- 
glühtes pyrophosphors.  Chromoxyd  fand  Guignet  den 
vorhergehenden  ähnlich,  das  geglühte  phosphors.  Salz  da- 
gegen hell  violettgrau.  —  Ueber  f&rbende  Chromver 
bindungen  vgl.  auch  S.  252. 

uitramiiriii.  Bczüglich  dcs  Ultramarins  haben  auch  die  im  Jahre  1861 

veröffentlichten  Abhandlungen  noch  nicht  zu  übereinstimmen- 
den Ansichten  über  die  rationelle  Zusammensetzung  und  die 
wesentlichen  oder  unwesentlichen  Bestandtheile  desseibea 
geführt 

A.  Bock  mann  (4)  hat  (in  einer  im  Jahre  1860  abage- 

(1)  Au0  Eigneres  chGm.-techn.  Mitth.  f.  1859-60  in  DingL  poL  J. 
CLX,  238;  Ghem.  Centr.  1861,  803.  — >  (2)  Bull.  soc.  chim.  1861,  76.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1859»  762.  —  (4)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXYill,  21S;  / 
pr.  Chcm.  Ll^XXlV,  869;  R^p.  cliim.  pure  III,  470. 
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fthrteo   ünteranohung)  die   Breunlin'Bche   Formel   des  ^*''~"***^ 
Ultramarim  (1)  und  die  von  Wilkess  (2)  gegen  dieselbe      ' 
erhobenen  Einwände  einer  experimentellen  Prüfung  unter- 
worfen,  und   insbesondere  über  die  Form,   in  welcher  der 
Schwefel  in  dieser  Verbindung  enthalten  ist,  zu  entscheiden 
gesucht 

Für  vier,  unmittelbar  den  Oefen  einer  Fabrik  ent- 
nommene, ausgezeichnet  reine  (von  Eisen,  Chlor,  Kalk, 
Magnesia  und  Kali  völlig  freie)  Ultramarinsorten,  die  zur 
Analjse  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  löslichen  Salzen 
(schwefelsaurem  und  Spuren  von  unterschwefligs.  Natron) 
befreit  und  bei  ~f-  100^  getrocknet  waren,  fand  Bock, 
mann  als  Mittel  je  zweier  Analysen,  nach  Abzug  des  un- 
wesentlichen (0,9-4,6  pC.  betragenden)  Thongehaltes,  die 
folgende  Zusammensetzung.  (Sa  bezeichnet  den  bei  der 
Zersetzung  durch  Säuren  als  Schwefelwasserstoff  ent- 
weichenden, Sb  den  als  Schwefelmilch  gefällten  Schwefel.) 


Thonerde 

Kieselsäure 

Natron 

Natrium 

Schwefel 
Sa         8b 

-) 

29,8S 

40,89 

16,40 

8,43 

2,16      7,78 

^) 

80,91 

89,41 

15,14 

8,77 

2,12      8,62 

c) 

26,02 

88,11 

19,08 

4,86 

*  2,48      9,92 

* 

28,49 

88,86 

18,62 

8,82 

2,81      9,89 

Während  Breunlin's  Formel  2  (2NaO,  SiOs  +  2AU0s, 
2Si08)  +  NaSft  (i)  und  Wilken's  Formel  2(AU0s,  SiOs) 
4-  AljOs,  SiOs  +  NaO,  S,0«  +  3NaS  (77)  verlangen 

Thonerde    Kieselsftiure      Natron       Natrinm  Schwefel     Sauerstoff 

Sa      Sb 

1  29,19  88,59  17,06  8,27  2,27    9,08 

//  26,78  89,28  6,87  11,96  18,84  2,77 

a,  b  und  d  stimmen  im  yerhältnifs  der  Thonerde  zur  Kiesel- 
aäore  nahe  mit  der  /.,  e  dagegen  mit  der  IL  Formel. 
Böckmann  schliefst  hieraus,  dafs  die  Zusammenseteung 
des  Silicates  im  Ultramarin  nach  den  Umständen  der  Dar- 
Stellung  innerhalb  gewisser  Grenzen  schwanken  könne,  hält 


(1)  Jahreaber.  f.  1866,  868.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  862. 

^•lu'vaber.  f.   Cb«m.  ■.  •.  w.  f.  IMl.  Ol 
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aber,  bei  der  bekannten  Neigong^  der  KieMiainie,  mit  Th«b 
erde  and  Alkalien  Doppelnlicale  an  bilden,  die  Annahme 
zweier  r^'achiedener   und  alkalifirmer  Thonerdealieate  fltar 
nngerecbtfertigt.  E>agegen  nimmt  Böek mann  aimmtlidieii 
Schwefel  als  Poiysnlfaret  Torhanden  an;   er  atütst  dieee 
Ansicht  einerseits  auf  den  Geruch   nach  Wasserstofiaper- 
snlfbr;    welchen    der   bei    der   Zersetanng   entweicheode 
Schwefelwasserstoff  zeigt,   nnd   auf  die  Abacheidiing  tob 
Schwefel,  welche  bei  Abwes^iheit  Ton  nntersdiwefliga.  Sals 
keinen  anderen  Ursprung  haben  kann,  anderermts  avf  das 
bekannte  Verhalten   des  Schwefels   zu  den  Oxyden  und 
kohlens.  Salzen  der  AJkalimetalle  in  höherer  Tempwatur, 
wobei  niemals  Ein&ch-Schweielmetall  entsteht,  sowie  auf 
das  der  gleichzeitig  gebildeten  unterschweffigs.  Salae,  die 
bei   Glühhitze  in   Fünffach-Schwefelmetall   und   schwe&ls. 
Salz  zerfallen  müssen. 

Die  Abwesenheit  von  unterschwefligs.  Salz  erschlieist 
Böckmann  1)  aas  dem  bekannten  Verhüten  dieser  Salze, 
die,  schon  durch  schwaches  Glühen  zersetzt  werdend,  nicht 
in  wesentlichen  Mengen  in  einer  bei  Glühhitze  dargestellten 
Verbindung  enthalten  sein  können ;  2)  aus  der  Darstellungs- 
weise  des  Ultramarina ,  insofern  der  Mischung  von  Thon, 
Soda  und  Schwefel  Harz  zugesetzt  wird,  welches  beim 
Glühen  verschwindet,  indem  sein  Kohlenstoff  zur  Bedaction 
des  gebildeten  schwefeis.  Salzes  dient;  3)  aus  dem  Um- 
stände, dafs  es  ihm  nicht  gelang,  sdiweflige  Bfiare,  die  ab 
Zemetzangsprodact  der  unterschwefligen  Säure  erst  nach 
der  Zerlegung  des  Einfach-Schwefelmet^ls  auftreten  müfste, 
nachzuweisen  und  4)  aus  dem  (durch  Uoise  Elimination 
von  Natrium  stattfindenden)  Uebergang  des  grünen  Ultrar 
marins  in  blaues  ebensowohl  durch  schwaches  Glühen  bei 
Luftzutritt,  oder  durch  Glühen  unter  Zusatz  von  Schwefel, 
oder  durch  Ueberleiten  von  schwefliger  Bfiure  unter  Er- 
hitzen, in  welchen  Fällen  Wasser  nachher  schwefeis.  Natron 
auszieht,  als  durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium  bei  Luft- 
abschlufs  (es  verflüchtigt  sich  Ammoniak  und  wenig  Schwe* 


fllammoniiUD),  oder  durch  Ueberleiten  yon  trockenem  gal«-.^*''*»*^*- 
8&arefreiem  Chlorgas  unter  gelindem  Erv&rmen^  wonach 
Wasser  Chlornatriom  aufnimmt  Spurweise  könne  durch 
Oxydation  der  porösen  Masse  bei  der  Abkühlung  aller* 
dings  (für  die  iärbende  Verbindung  unwesentliches)  unter- 
schwefligs.  Salz  entstehen. 

Beinh.  Hofimanu  (1)  prüfte,    durch  Stein's  An- 
gabe (2)  veranlafst,  blaues  Ultramarin  auf  einen  Gehalt  an 
onterschwefligs.  Salz  in  der  Weise;  dafs  er  dasselbe  nach 
sorgföltigem  Auswaschen  der  löslichen  Salze  (unter  denen  sich 
immer  nnterscbwefligs.Natron  befand)  mit  sehr  überschüssiger 
XfösUBg  von  essigs.  Blei  vermischte,  mit  Essigsäure  versetzte 
Qnd  bis  zur  völligen  Zersetzung  stehen  liefs.    Der  ausge- 
waschene Bückstand   wurde  sodann  mit  kalter  verdünnter 
Kalilange  digerirt  und  in  der  Lösung,  nach  der  Abscheidung 
des  Bleis  und  eines  Theils  der  Kieselsäure  durch  Schwefel- 
säure, die  unterschweflige  Säure  nachgewiesen.    Da  H  o  f f- 
mann  durch  besondere  Versuche  gefunden  hat,  dafs  1)  unter- 
schwefligs.  Blei  in  Wasser  unlöslich  und  durch  verdünnte 
Essigsäure  unzersetzbar,  dagegen  leicht  löslich  in  Kalilauge 
ist;  2)  Mehrfach-Schwefelammonium  mit  einer  freie  Essig- 
säure  haltenden   Lösung   von  essigs..  Blei    einen    Nieder- 
schlag  giebt,    der   bei   gleicher   Behandlung   kein    unter- 
Bchwefligs.   Salz  liefert;  und   3)  nach    Zusatz    von    wenig 
npterschwefligs.  Natron  bei  gleicher  Behandlungsweise  die 
onterschweflige  Säure  sich  mit  Sicherheit  nachweisen  läfst, 
$Q  hält  er  es  für  unzweifelhaft,  dafs  ein  Theil  des  Schwefels 
im    Ultramarin    als    unterschwefligs.   Salz    enthalten    ist. 
Hoff  mann  giebt  noch  an,  dafs  blaues  oder  grünes  Ultra- 
jßBTin  mit  Kali-   oder  Natronlauge    oder   Aetzbaryt    und 
Wasser  zur  Trockne  verdampft  und  gelinde  erhitzt,  schnell 
▼öllig  zersetzt  wird  und  die  Masse  dann  gewöhnlich  (von 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pbarm.  1861,  485.  —  (2)  Polytechu.  Centralbl. 
1S69,  897;  Wagners  toohn.  Jahresber.  1869,  216. 
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mtranuiiu  gebildetem  Schwefeleiflenkalinm,-  natriom  u.  8.  w.)  eine  leb- 
haft rotheFSrbung  zeige. 

Gentele  (1)  Dimmt  jetzt  an,  dafs  das  grüne  Ultra- 
marin seine  Farbe  einer  Verbindung  von  Einfach-Schwefel- 
natrium  mit  Schwefelmangan  und  Einfach-Schwefeleiseii 
verdanke.  Glüht  man  grünes  Ultramarin  mit  Chlorammomnmi 
so  geht  es  in  blaues  über,  während  Ammoniak  entweicht 
und  etwas  Eisenchlorid  sublimirt;  aus  dem  Rückstand  zidit 
Wasser  Chlornatrium;  Eisenchlorid;  Manganchlorür  dimI 
Spuren  von  Thonerde  aus.  Beliebige  Mengen  ron  Salmiak 
lassen  sich  von  blauem  Ultramarin  bei  Luftabschlufs  w^- 
sublimiren,  ohne  dasselbe  wahrnehmbar  zu  veribidenL 
Auch  Gentele  glaubt  nicht;  dafs  in  dem  bei  Luftsutritt 
geglühten  Ultramarin  unterschwefligs.  Salz  enthalten  sein 
könne  und  bestreitet  die  Beweiskraft  der  zur  Nachweisaiig 
desselben  von  Bitter  (2)  ausgeführten  Versuche.  Er  fand 
ferner  wiederholt;  dais  beim  Glühen  von  Ultramarin  m 
Wasserstoffstrom  kein  Schwefelwasserstoff  gebildet  wird, 
sondern  nur  Schwefel  verdampft  (bei  den  bekannten  Eigen- 
schaften des  .Schwefelwasserstofis  ist  ersteres  unmöglich) 
und  dafs  im  Eohlensäurestrom  dasselbe  stattfindet. 

Guignet  hat;  wie  Scheurer-Eestner  in  aber 
Zusammenstellung  (3)  der  bezüglich  der  Zusammensetnag 
des  Ultramarins  erhaltenen  Besultate  und  aufgestellten  Aar 
sichten  vorläufig  mittheilt;  die  Beobachtung  gemacht,  daft 
alle  von  Ihm  geprüften  Sorten  blauen  Ultramarins  ki 
längerer  Digestion  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff  SdiweM 
an  diesen  abgeben. 

Eine  Methode  der  Fabrikation  des  Ultramarina  (Brtt- 
nen  und  nachheriges  Rösten  in  feuerfesten  KSsfcen  m 
Flammenofen)  hat  Fürstenan  (4)  beschrieben. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLX,  468.  — (2)ygL  Jahreflber.t  1860, 7$7.-— (1)1#^ 
ohim.  appliqa^  III,  430;  IV,  48;  die  analytischen  Bosiilteto  siad 
nnriohtig  abgedruckt  —  (4)  DingL  pol.  J.  CLIX,  63 ;  Chem.  Centr.  IMl, 
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Fr.   Scharff  (1)  versucht,  die  Art  und  Weise    des^"»*"*** 
Wachsens  von  Arraeonitkrystallen  aus  der  Streifune  ihrer  waetaih«« 

^  J  O  nnd  Bas- 

Flächen  und   der  lamellären  Beschaffenheit  unvollkommen  J**^'*" 
ausgebildeter  Individuen   zu   erklären.      Derselbe   (2)   hat 
sich  bemüht,  aus  der  Streifung,  Trübung  und  aus  anderen 
Irregularitäten    würfelförmiger  Krystalle   deren   Bauweise 
zu  deuten, 

Breithaupt   (3)  beschreibt  regelmäfsige    Verwach- "JJ^'JJJlj; 
sangen  verschiedener  Mineralspecies,    welche  z.  Th.  von      *•"' 
manchen  Mineralogen  für  Pseudomorphosen  gehalten  werden. 

In  einem  Quarzkrjstall  aus  steinsalzführendem  Gypse  ^^p*^ 
Indiens  erkannte  Bryson  (4)  Einschlüsse  von  Flüssigkeit  ■»•'pfc»««- 
und  einer  Gruppe  von  Schwefelkies-,  Bleiglanz-  und  Zink- 
blendekrystallen ,  die  mit  einem  dünnen  Blättchen  ge- 
diegenen Goldes  bedeckt  waren.  Nesterweise  Ausscheidungen 
-von  rothem  Kalifeldspath  in  einem  grobkörnigen  Gneuse 
von    Gaggenau    bei    Baden    enthielten    nach   F.   Sand- 


(1)  Jahrb.  Mio.  1861,  82.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1861,  885;  im  Aofli. 
Z«it«elir.  f.  d.  gM.  Natanr.  XYIl,  668.  —  (8)  Berg^  a.  hflttenm.  Zeit. 
1861,  168;  Jahrb.  Blin.  1861,  676.  ~  (4)  Jahrb.  Min.  1862,  871,  ana 
Ffooeadinga  of  the  royal  society  of  Edinburgh  1860-61,  460. 
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^^Hr  berger's   (1)   Mittheilungen  GranatkiystaHe  mit  KerneD 

»orpho..».  ^^^    Kaliieldspath    und  Oligoklos  oder  Quarz.     EinzelDe 

Krjstalle  von  der  Form  des  Granats  bestand^  im  Innern 

aus  Feldspath   und   waren  von  einer  sehr  dünnen  Granat- 

schale  umgeben. 

T  h.  S  c  h  e  e  r  e  r  (2)  bespricht  die  mit  Kalkspath^  Granat 
und  Quarz  ausgefllllten  Perimorphosen  vom  Berge  Lolen 
im  Magistbale  (zwischen  Ursern  und  Graubündten)  und 
erklärt  sich  gegen  die  psendomorphe  Natur  derselben  {3), 
"Auch  C.  F.  Peters  (4)  bat  die  Granat-Perimorphoaen, 
namentlich  die  aus  den  Contactgebilden  der  R^zbinyaer 
Erzstöcke  zum  Gegenstande  ausführlicherer  Beobachtnngea 
gemacht.  Er  erkennt  diesen  zufolge  die  Äehnlichkeit  der 
ungarischen  Vorkommnisse  mit  denen  von  Arendal^  Aner* 
bach  und  theilweise  vom  Lolen,  ohne  sich  mit  dem  Ge- 
danken; dafs  jene  Pseudomorphosen  seien ,  befreunden  m 
können.  Derselbe  (5)  fand  auch  Perimorphosen  Ton 
Granat,  Kalkspath  und  Glimmer  in  Idokras  desselhea 
Fundorts. 

Mit  prismatischen  Hohlräumen  versehene,  atrahlig  vt 
sammengesetzte  kngel-  oder  nierenförmige  Partien  des 
Hjaliths  von  Büdigheim  deutete  Blum  (6)  als  über  stralh 
ligeu;  später  verschwundenen  Arragonit  abgesetzt  wordca. 
J.   G.   Borne  mann  (7)  beobachtete   in   ringsum  ausge- 


(1)  Beitrttge  Eur  StatiBtik  der  inneren  Verwaltung  dea  QroAlMnof» 
thums  Baden,  Heft  XI,  62.  -  (2)  Berg-  o.  büttenm.  Zeit.  1861,  M; 
Jahrb.  Min.  1861,  838.  —  (8)  Vgl  Jabresber.f.  1858,  740.  —  (4)  Wio* 
Acad.  Ber.  XLIV,  125-129.  Einschfässe  Yon  Kalkspadi  in  KalkspaA 
mit  verscbiedenen  Gombinationen  von  Andreasberg  und  ZelleHeid  bt> 
Bebrieb  Peters  in  Jahrb.  Min.  1861,  485.  Derselbe  giebt  aach  be- 
merkenswerthe  Notisen  über  Binscblflsse  und  ZasammenTorkominaB  vir- 
sobiedener  Mineralien  ebendas.  655  ffl;  auch  D.  F.  Wiaer, 
672  a.  673.  ~  (5)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV,  181.  ^  (6) 
Wetterauer  Gesellsohaft  f.  d.  ges.  Naturk.  1858  bis  1800,  27;  Ji 
Min.  1861,  574.  •--  (7)  Zeitscbr.  d.  deuttohen  gaoL  Gea.  1881 ,  M| 
Jdhrb.  Min    1862,  728. 
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bildeten  Bergkrystalleiiy  die  in   foBsileo  Stämmen   (wahr- 
Bcheinlich)  einer  Noeggerathia  von  Oberlnngwitz,   Lugau 
und  Oelsnitz  in  Sachsen^   wie  auch  in  solchen  des  Arau- 
caritee  SchrolIiBDos  Goepp.  von  Badowenz  in  Böhmen  ge- 
fanden wnrden;    eingeschlossene  Pflanzenzellen,    die  unter 
dem     Mikroscope    als     den    umschliefsenden    verkohlten 
Stimmen    angehörig    deutlich    erkannt   werden    konnten« 
Nanck  (1)  legte  dem  natnrhistoriscben  Verein  der  preufs. 
Bheinlande  und  Westphalens  einen  Quarzkrjstall  aus  dem 
Kalkgebirge  des  Niagarafalls  vor,  welcher  einen  Wasser- 
tropfen mit  darauf  schwimmender  bergharzähnlicher  Masse 
enthielt.     Einschlüsse  von  Äntiraonglanz  und   Spatheisen- 
stein    in    Bergkrystall  vom    Berge   Giom    bei   Buaras  im 
Tavetscher  Thale  Graubündtens  beschrieb  D. F.  Wi  ser  (2); 
solche  von  Glimmer  und  Bergkrystall  in  Bitterspathrhom- 
boedem  von  Eittelsthal  in  Thüringen  Senft  (3). 

Gorgens  (4)  theilt   seine    Beobachtungen    über  die    ^^V/e! 
Neubildung  von    Schwefel  mit,    dessen  Erystalle    (rhom-   ■«i'w.fau 
bische  Pyramiden)  die  Staubfasern ,   die   ein  Stück  Berg- 
theer  toh  Lobsann  in  Seiner  Sammlung  bedeckten,  über- 
wachsen haben. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Schwefel   in  den  Gruben 
von  Kaiinka  in  Ungarn   macht  Cotta  (5)  Mittheilungen. 

Einer    Notiz    G.   Ulrich 's   (6)    entnehmen    wir    die    DUmut. 
Nachricht,  dafs  im  Arena-Goldfelde  Australiens  auch  Dia- 
manten entdeckt  worden  sind. 

Noeggerath  (7)  veröffentlicht  die  Beobachtungen  Metaiu. 
von    W.   Bei  SS    über    das    Vorkommen    des   gediegenen 


(1)  Ber^  Q.  lifittenin.  Zeit  1861,  159;  Correspondensblatt  der 
niederrhein.  GeaellBcb.  f.  Nfttar-  n.  Heilk.  in  Bonn  1860,  Nr.  ),  48.  — 
(9)  Jahrb.  M».  1861,  888.  —  (8)  Vgl.  diesen  Jabresber.  bei  Bitterspatb. 
_  (4)  Jabrb.  Min.  1861,  551.  —  (5)  Berg-  u.  bfittenm.  Zeit.  1861, 
68;  Jahrb.  Ifin.  1861,  883.  —  (6)  Berg-  n.  bfittenm.  Zeit  1861, 
4M.  — '  (7)  Jahrb.  Hin.  1861,  129;  im  Anss.  Zeitsobr.  f.  d.  ges.  Naturw. 
XVII,  1«2. 
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Bleies  in  dem  TafelfekeD  Gorgnlho  weatL  von  Fnnchal 
aaf  Madeira;  denen  zufolge  es  nicht  ursprünglich  im  Ge- 
stein gebildet,  sondern  von  auf  den  Felsen  abgeschossenen 
Pistolenkugeln,  deren  Späne  in  die  Hohlräume  des  schla- 
ckigen Gesteins  eindrangen,  herrührt. 

Knpfer.  Ucber     die    Bildung    des    gediegenen    Kupfers    aus 

Bothkupfererz  hat  A.  Knop  (1)  Beobachtungen  gemacht 
Vgl.  auch  Pseudomorphosen  von  Knpfer  nach  Both- 
kupfererz. 

«»>•  Damour  (2)  erkannte  in  den  Höhlungen  und  auf  der 

Oberfläche  eines ,  von  den  Goldlagem  bei  Aicupai  in 
Französisch-Guyana  stammenden  Goldgeschiebes,  ein  gran- 
lich-weifses,  sehr  dehnbares,  auf  dem  frischen  Bruch  gtta- 
zendes  Metall,  welches  Er  nach  seinem  chemischen  Ver- 
balten für  gediegenes  Zinn  hält. 

ooid.  lieber  das  Vorkommen   des  Goldes   in   den   unteren 

Silurschiefem  Neuschottlands  in  Nordamerika  hat  O.  C 
Marsh  (3)  Mittheilungen  gemacht  Im  Gold  von  Tan- 
gier (A)  und  von  Lunenburg  (B)  fand  Er  : 

Au  Ag  Ca  Fe        Summe    Sp.  Gew. 

A        98,13        1,76        0,0d        Spur        99,94        18»95 
B         92,04        7,76        0,11         Spur        99,91         18,37. 

Cotta  (4)  beschrieb  das  Vorkommen  von  Gold  sa 
Vöröspatak  in  Siebenbürgen;  Fr.  Odernheimer  (5)  die 
Art  des  Auftretens  von  gediegenem  Gold  in  den  oberen 
Teufen  der  Gänge  in  den  Colonien  Victoria  und  New 
South  Wales  in  Australien;  A.  Enop  (6)  ein  solches  auf 
Klüften  im  Kupferpecherze  der  Gruben  Springbock  und 
Spectacle  in  Klein-Namaqualand   und  F.   Feters  (7) 


(1)  Jahrb.  Min.  1861 ,  523.  —  (2)  In  der  S.  969  eitirtni 
—  (3)  Sül.  Am.  J.  {2]  XXXII,  895;  B^p.  ohim.  appUqu^  IV,  18.  —  (^ 
u.  büttenm.  Zeit.  1861,  173;  Jahrb.  Min.  1861,  60S.  •—  (5)  Dm 
land  Australien,  Beilage  au  den  Jahrbüchern  des  Ver.  f.  Natnrk,  ia 
Heraogthum.  Nassau  1861,  78  im  Auss.;  aosföhrlicher  in  Zeitachr.  £  4 
ges.  Naturw.  XVIII,  61;  Jahrb.  Min.  1862,  352.  —  (6)  Jahik 
1861,  540.  -  (7)  Wien.  Aoad.  Her.  XLIV,  108  ff. 
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diesem  ähnliches  im  Eupferpeoherz,  Ziegelere  und  im  blei- 
glansfUhrenden  Limonit  von  R&sb&nya. 

Dam  cur  (1)  hat  gediegenes  Platin  von  Aicnpai  ^^»»^ 
an  den  Ufern  des  Appruagua  in  französisch  Guyana  ana- 
lyfiirt^  welches  ein  spec.  Gew.  von  13;65;  eine  silberweifse 
Farbe  und  die  Fähigkeit  besitzt ,  vor  dem  Löthrohr  zu 
schmelzen.  Salpetersäure  löst  es  leicht;  besonders  in  der 
Wärme,  tbeilweise  auf,  mit  Hinterlassung  von  schwam- 
migem, braunem  Gold  und  reinen  Platinblättchen ,  wäh- 
rend Silber  und  Kupfer  in  Lösung  gehen.    Es  enthielt  : 

Pt  Au  Ag  .Ca        Snmme 

41,96        18^18        18,89        20,56        99,09. 

H.  Hahn   (2)   fand    im   Eupfernickel   von  Andreas-  Ar*«aid«. 

KvplhrBtekaL 

berg  : 

Nl  Co  Ab  S  Fe         X*)      dumme 

28,75        10,81        50,94        5,69        0,88        8,80         100,82. 

•)  UiilÖBlioh«r  B&oksUod. 

Derselbe  (3)  im  Arsenikalkies  desselben  Fundorts  :        Annik«]. 

kifl*. 

As        8b       Fe         S      SiOs  A1,0,    CaO   MgO    HO       X  *)  Summe 

58,75    0,86     26,70     1,40    0,92     0,44     0,44    0,05    0,19     10,28    99,58. 
•)  UnldiUehtfr  Bflekstand. 

Wie  F.  Field  (4)  mittheilt;  so  besitzen  nach  Seinen  snifnrid«. 
and  J.  AbeTs  Untersuchungen  die  meisten  geschwefelten     ' 
Kupfererze  etwa  ia  denselben   Verhältnissen  einen    Wis- 
muth-  (5);  als  der  Bleiglanz  einen  Silbergehalt. 


(1)  Comptrend.  LH,  688 ff.;  Instit.  1861,187;  Jahrb. Min.  1862, 81 , 
R^p.  cbim.  pure  III,  221 ;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIX,  272.  —  (2)  Berg- 
tmd  hfttteom.  Zeit  1861,  281.  —  (8)  Daselbst  —  (4)  Chem.Soc.Qu.  J. 
XYI»  804.  —  (5)  Das  gediegene  Kupfer,  die  Oxyde  dieses  Metalls» 
die  Carbonate,  Pbospbate  und  Silicate,  sowie  einige  Kupferarsenide 
WAzen  firei  davon.  Der  Wismuthgebalt  wurde  nur  qualitaÜT  nachge- 
wiesen, durch  Fallen  der  gelösten  WismnthTerbindung  mittelst  Jod- 
kalinms  bei  Gegenwart  eines  löslichen  Bleisalzes,  wobei  der  Nieder- 
schlag, namentlich  wenn  er  in  sehr  Terdfinnter  kochender  BalssAure  ge- 
löst und  langsam  abgekühlt  worden  war,  schon  durch  eine  gSringe 
Spur  Wismuth  eine  tiefrothe  Farbe  annahm. 
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KvpCirsiMiB.         jm  KopferglaDB  von  SangerhAusen  fitnd  F.  Zi  mm  er- 
mann (1)  : 

8  Ca  Fe         SiO,  .    CaO       MgO      Bumse 

19,41         77,11         0,84        0,97         1,23        0,11        99,17. 

Nach  Abzug  von  Eisen  ^  Kieselsäure,  Kalkerde  und  Mag- 
nesia auf  100  berechnet  :  S  20,11;  Cu  79,89. 
HMTMt.  Genth   (2)   hat  sich  an    einem    Stück  Harrisit  mit 

frischem  Bleiglanzkem  davon  überzeugt,  dafs  ersterer  keine 
Pseudomorphose  (3)  von  Kupferglanz  nach  letzterem  aeL 
*cÄn?*  Kupferglanz  wiid  nach  A.  Knop  (4)  unter  Ein- 
wirkung von  Säuren,  namentlich  Salzsäure,  durch  allmälige 
Oxydation  der  Hälfte  seines  Kupfergehaltes  in  Kupfpr- 
indig,  mit  allen  Eigenschaften  des  natürlichen  verwandelt 
Auch  Buntkupfererz  und,  wenn  auch  schwieriger,  Kupfer- 
kies (5)  verwandelt  sich  unter  denselben  Bedingungen 
nach  ULbgerer  Zeit,  nachdem  das  Eisensesquisulfuret  zu- 
erst zersetzt  worden ,  in  Kupfcrindig  um.  Dieser  verliert 
unter  der  ferneren  Einwirkung  von  Salzsäure  allmälig 
seinen  ganzen  Kupfergehalt  und  hinterläfst  Schwefel  mit 
Einschlufs  des  Siibergehaltes  des  ursprünglichen  Minerals 
in  der  Form  des  angewandten  Stückes  von  diesem. 
MeisiMs.  Nach  der  docimastischen  Untersuchung  von  B.  Kerl  (6) 

enthielt  ein  Bleiglanz  von  Utah,  welcher  Silberglans  und 
sichtbar  eingesprengtes  Gold  und  goldhaltigen  Kupferkies 
führte  :  Gold  0,1647,  Silber  8,7740,  Blei  7,0000,  Kupfer 
2,5000. 

A.  Schilling  (7)  hat  Bleiglanz  von  Clausthal  unter- 
sucht und  darin  gefunden  :  Blei  85,70,  Schwefel  14,09. 
MaDg«D.  C.  V.  Fellenberg   (8)   theilt  mit,   dafs  auf  den  im 

krystallinisch-körnigen  Kalke  auftretenden  Erzstöcken  von 


blend«. 


(1)  Zeitecbr.  f.  d.  ge«.  Naturw.  XVH,  47.  —  (2)  8ill.  Am.  J.  [«] 
—  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  657.  —  (4)  Jahrb.  Min.  !»1, 
588  u.  662.  ~  (5)  Jahrb.  Min.  1861,  680.  —  (6)  B«rg-  n.  hfittenBu 
Zeit  1861,  891.  —  (7)  Berg-  a.  büttenm.  Zeit  1861  281.  —  (8)  Jabr^ 
Min.  1861,  808. 
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Offenbanj^a  in  Siebenbürgen  Hanganblende  von  blätteriger 
Structnr  und  hexaedriscber  Spaltbarkeit  yorkomme. 

Von  der  Marck  hat  Nickelkies  von  der  Zeche  Ger-  »»«k«»"» 
mania  bei  Dortmund  analjsirt,  welcher  nach  Mittheilungen 
von  Boehi  (1)  auf  Klüften  des  Eohlensandsteins  mit  Kalk- 
spath  und  Schwefelkies  vorkommt.  Das  Mineral;  welches 
von  den  beibrechenden  Körpern  und  von  anhängendem 
Muttergestein  nicht  vollkommen  geschieden  werden  konnte, 
enthielt  : 

6  Ni  Fe    CaO,  CO,     X*)      Snmme 

83,86        58,32        8,60        4,40        4,62         100,00. 
•)  Gebirgsart 

C.  Fried el  (2)  fand  an  einer  Stufie  von  Oraro  in  wuh-h. 
Bolivia  ein  mit  silberhaltigem  Schwefelantimon-Schwefel- 
blei verwachsenes  Mineral ;  welches  sich  chemisch  wie 
Zinkblende  verhielt  ^  dessen  Krystallform  aber  hexagonal 
und  isomorph  mit  Greenockit  war.  Das  Mineral  ist  von 
schwarzbrauner  Farbe ,  hellbraunem  Pulver  und  von  Glas- 
glanz. Die  Erjstalle  sind  Pyramiden  y  welche  bisweilen 
mit  stark  der  Basis  parallel  gestreiften  Prismenflächen 
combinirt  sind;  mit  Endkantenwinkeln  von  ungefiihr  129^ 
(2  P  :  2  P  am  Greenockit  =  127<^46').  Die  Individuen 
sind  prismatisch  und  basisch  spaltbar.  Kleine  Splitter 
davon  wirken  auf  polarisirtes  Licht  Eine  annähernde 
Analyse  ergab  : 

S  Zn         Fe       Pb        Bb         Ca      Samme 

82,6        55,6        8,0        2,7        0,2        Spar        99,1. 

Das  spec  Gew.  ist  3,98;  Härte  =  3;5-4,0.  Ein  kleiner  lieber- 
schnfs  von  Schwefel  rührt  von  erkennbar  beigemengtem 
Schwefel,  Blei  und  Antimon  von  mit  dem  Mineral  ver- 
wachsenem Schwefelsalze  her.  Da  die  Dimorphie  des 
Schwefelzinks  auch  durch  die  künstlich  von  Deville  und 


(1)  Jftbrb.  Min.  1861,  678;  Zeitscbr.  f  d.  ges.  Natarw.  XVTII,  856. 
—  (2)  Compt.  rend.  LIT,  988;  Instit  1861,  186;  R^p.  ohim.  pare  III, 
260;  Ann.  Cb.  Pbann.  GXX,  186;  Yerbandl.  d.  natarhist.  Yereixis  der 
preafi*.  RbeinL  and  Westpbalena,  18.  Jabrg.,  86  a.  87. 
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TrooBi  (1)   dargeftdheii   heMMgomalen  KryitaDe   £awr 
Sabttaos   bewiesen  worden  ist,  schligt  Friede!  f&r  die 
besuigonale  Modificetion  den  Nmmeii  Wortsit  vor. 
Aib«^  f,  Field  (2)  giebt  selbst  noch  eine  Notix  betrefi  des 

in  der  Nähe  von  Arqneros  in  Chile  von  Ihm  entdeckten  ond 
analysirten  AKsonits,  Aber  welchen  schon  trüber  (3)  Dana 
auf  Omnd  einer  PriTatmitheilnng  Field's  berichtet  hatte. 

*"^t^^'  C«  Schmidt  (4)  fand  im  Bnntknpfererz  von  Laoter* 

*^  berg  am  Harz  :  S  28;32,  Co  44^,  Fe  16^,  Gangart  10,62, 
Snmme  99,74.  Der  geringe  Gehält  an  Kupfer  wird  einer 
Malacbitbildnng  ans  ihm  sngescbrieben. 

Unter  gleichen  Verhältnissen  wie  den  Kupferkies  (vgL 
diesen)  fand  Renss  unter  den  Hüttenproducten  von  Her- 
mannseifen in  Böhmen  auch  Bantkupfererz ,  jedoch  nicht 
in  Krjstallen. 

K.pf^i«..         H.    Stölting    (5)   (ä)   und   W.   Bargum   (6)    (6) 

haben  Kupferkies  von  Clausthal  analysirt  und  gefunden  : 

Ca  Fe  S  Qaarz      dumme 

a        80,10        81,96        36,64        8,33        100,88 
h        88,09        32,97        86,63         —  101,69. 

Unter  den   Hüttenproducten    von   Hermannseifen  in 

Böhmen  beobachtete  Bens  8(7)  in  Trümern  einerschweren 

schwarzen  Schlacke  des  Ofenbruchs  auf  der  Sohle  eines  Boh- 

ofens  auftretenden  Kupferkies »  in  dessen  unregelmäfsigen 

Höhlungen  sich  sehr  kleine  stahlblau  angelaufene  Kiystalle 

P  p 

der  spheDoidischenCombination -| — r"!  ""  "ö"'  ^'^^*  selten 

auch  Zwillinge  derselben  nach  P  erkennen  liefsen« 
riihi«n.  Zu  den  bekannten  Formen  des  Fahlerzes  fbgt  Hessen- 

berg (8)  noch  vier  neue^  nämlich  drei  Triakistetraeder  : 


(1)  Vgl.  diesen  Jahreeber.  8.  4  n.  6.  —  (2)  Cbem.  Soo.  Qu.  J.  XIV, 
160.  —  (8)  Vgl.  Jshresber.  f.  1869,  773.  —  (4)  Berg-  n.  büttemn.  Zeit 
1861,  381.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1861,  80  ans  Lotos  1660,  41  ff.  — 
(6)  Berg-  n.  hüttenm.  Zeit  1S61,  381.  --  (7)  Jahrb.  Hin.  1861,  79  am 
Lotoe  1860,  41.  --  (8)  Abhandl.  d.  Senkenberg,  naiaifoneh.  GeseUsohaft 
SU  Frankftirt  a.  M.  iV,  86. 
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f  ^  "1 2 —   ~    "~2~(0    ^^    ®*°    Hexakistetraeder 

r — ^,  welche  er  an  alten  Exemplaren  Ton  Kahl  im 

Speasart  beobachtete. 

M  ön  e  (1)  hat  zum  Zwecke  der  Aufstellung  einer  Formel 
für  den  Fournetit  (2)  von  Beaujeu  (Bhöne)  diesen  von 
mehreren  seiner  Schüler  analysiren  lassen.  Es  wurde  in 
fUnf  verschiedenen  Proben  gefunden  : 

8p.  0.  Ca  Pb      S  X*) 

a    4,808  26,8  11,0  19,5  15,0 

b    4,818  27,5  9,5  19,5  18,0 

e    4,480  25,8  9,8  18,0  21,5 

d    4,810  28,0  10,0  20,0  12,5 

e       —         82,0      12,0    23,0       — 
•)  Qaarc. 

Dieses  führt  zu  der  empirischen  Formel  3CU2S, 
SSbSsy  PbSy  FeAs.  Derselbe  (3)  analjsirte  auch  dichten 
und  amorphen  Fournetit  von  stahlgrauer  Farbe  mit  einem 
Stich  ins  Grüne ;  welcher  von  einem  neuen  Fundorte, 
Dämlich  Val  Godemar,  Dep.  d.  Hautes-Alpes,  stammt  Es 
wurde  in  vier  Proben  gefunden  : 


Fe 

As 

Sb 

VerloBt  Summe 

2,2 

6,5 

18,0 

1,0      100 

2,8 

6,6 

15,8 

0,8      100 

2,0 

6,0 

18,0 

—      100,6 

2,5 

7,0 

19,0 

0,1       100 

8,0 

8,0 

22,0 

-       100. 

8p.  G.      Ca 

Pb 

8 

Fe 

Ab 

Sb 

X») 

Verliut  1 

Snmm 

u 

4,800      80,5 

10,8 

18,1 

4.1 

9,1 

19,7 

7,7 

0.4 

100 

b 

4,808      80,4 

10,1 

16,9 

4,0 

8,9 

19,8 

10,1 

0,3 

100 

c 

4,808      80,5 

10,8 

17,2 

4,0 

9,0 

19,6 

9.2 

0,2 

100 

d 

-         80,8 
•)  Qoars. 

11,5 

21,7 

4,6 

10,0 

21,5 

— 

— 

100. 

Diese  Zusammensetzung  führt ,  abweichend  von  der 
des  Fournetits  von  Beaujeu,  zu  der  Formel :  SCugS,  2SbSs, 
PbS|  Fe^Ass.  Auiser  den  oben  aufgeführten  Bestandtheilen 
ftihrt  dieses  Mineral  auch  geringe  Mengen  von  Silber; 
der  Fournetit  von  Beaujeu  0,05  bis  0,21,  der  von  Val 
Godemar  0,08  bis  0,11  pC. 


(1)  Compt.Tend.Ln,3ll;  Insdt  1861,  78;  R^p. obim.  pure  III,  180; 
J.  pr.Chem.LXXXII,5l5;  Jahrb.  Min.  1861,  595.  —  (2)  Vgl.  Jahresbar. 
f.   1869,  746.  —  (8)  Compt  rend.  UI,  1826. 


FouriMlit. 


974  ICMnaogia. 

Bomomt.  Bournonit  von  einer  Qrube  hei  Huaseo  im  nönfliohen 

Chile 9  von  2,5  Härte  and  5^80  spec.  Gew.,  ergab  bei  F. 
Field's  (1)  Analyse  : 

8  8b  Pb  Ca         Summe 

20,45         26,21         40,76        12,62        99,94. 

^tVM"  A.  Knop  (2)  hält  die  Kupferblüthe  von  der  MatchlesB- 

,^f^f/'  Mine     in    Damaraland     und     von    Rheinbreitenbach    auf 

■vprcrbifltha 

k^tteran.  Grrund  ihres  Verhaltens  im  polarisirten  Lichte  und  mikro- 
scopischer  Beobachtungen,  in  Uebereinstimmung  mit  6. 
Rose  und  gegen  die  Ansichten  von  Kenngott  und 
Suokow  (vgl.  d.  Jahresber.  für  1849,  727;  f.  185^;  846; 
und  f.  1853,  786)  für  regulär  krjstallisirt. 

Nach  Demselben  (3)  erhält  man  Rothknpferers  in 
mikroscopisch  kleinen  Erystallen  in  Begleitung  von  Oyps, 
wenn  man  die  Lösung  des  künstlichen  Kupferpecherzes 
(vgl.  dieses)  in  Schwefelsäure  längere  Zeit  mit  Kalkspath 
in  Berührung  läfst. 
K«pfer.  p,  Field  (4)  fand    eine  im  äufsersten  Norden  Chili's 

neu  gefundene  erdige  Kupferschwärze  folgendermafsen  zu- 
sammengesetzt : 

Cn  CaO        Fe,0,       CO,         Cl  HO      ßackstand     Samme 

86,84         11,61         7,87        9,89        0,25        0,28  25,28  90,90.' 

Daraus  berechnet  Field  die  Zusammensetzung  der  Masse 
als  bestehend  aus  42,92  Kupferoxyd,  2,89  Kupferoxychlorid 
(3CuO,  CuCl,  4  HO),  20,73  koblene.  Kalk,  7,87  Eisenoxyd 


(1)  Cbem.  Bog.  Qu.  J.  XIV,  158.     Field  bemerkt  hierbei  (8.  159X 
dafs   man   Verbindungen    von   Schwefelarsen    mit   Schwefelknpfer   oder  } 

8chwefelblei  leicht  in  folgender  Weise  serlegen  kann  :  das  fein  gepol- 
Terta  Mineral,  s.  B.  Enargit,  wird  mit  rauchender  Salpeteraanre  erwftrmt  ' 

und  fast  sur  Trockne  abgedampft,  unterchlorigs.  Natron  in  be- 
deutendem Uebersohafs  sagesetzt  und  etwa  zwanzig  Minuten  gekocht 
Der  ganze  Schwefel-  und  Arsengehalt  geht  dabei  in  Lösung  Aber, 
wfthrend  reines  Knpferoxyd  ungelöst  bleibt  Aehnlich  lassen  sich  auch 
Kobalt-  und  Nickebulfarsenide  behandeln.  Bei  entsprechenden  Antimon- 
▼erbindangen  gelingt  die  Zersetzung  nicht  Yolktändig.  —  (8)  Jahrb. 
Min.  1861,  581.  ~  (8)  Jahrb,  Min.  1861,  540.  —  (4)  Chw.  ßoc 
Qu.  J.  XIV,  158;  im  Ausz.  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1861,  711. 
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and   2&y33   pC«    emes   aus   einer  HornUendevarietftt   be- 
stehendeo  BückBtandes. 

K.  F.  Peters  (1)  hat  an  der  Mündung  de»  in  die 
Eishöhle  von  Scherisciora  (Bihargebirge  in  Ungarn)  füh- 
renden Schlotes  kleine  Drusen  von  5  bis  6  Millimeter 
langen  Eiskrjstallen  beobachtet,  welche  eine  dem  Kalk- 
spath  ähnliche  Combination  von  B.  und  — V2  R  niit  OB 
darstellen. 

Bouä  (2)  beobachtete  Eiskrystalle  von  der  Gestalt 
bis  zwei  Fufs  langer  sechsseitiger  Prismen,  auch  solche 
mit  pyramidaler  Zuspitzung.  Breithaupt  (3)  in  einer 
Rösche  bei  Lorenz-Gegentrum  (4)  unweit  Freiberg  solche, 
die  in  Form  und  Gröfse  den  Ehrenfriedersdorfer  Apatitkiy- 
stallen  zu  vergleichen  waren. 

A.  E.  Nordenskiöld  (5)  beobachtete  bei  starker 
Kälte  fallenden  Schnee  mikroscopisch.  Er  fand  ihn  zu 
einem  Theil  aus  unregelmäfsigen  Krystallverwachsungen^ 
zum  anderen  Theil  aus  regelroäfsigen  optisch-einaxigen 
Prismen  bestehend.  Diese  waren  hemimorph,  an  einem 
Endo  mit  OP,  am  anderen  mit  P,  V2P,  4P  und  OP.  Un- 
gefähren Messungen  zufolge  ist  das  Axenverhältnifs  von 
P  SB  1 :  1;617.  An  Fensterscheiben  einer  Hausflur  fand 
derselbe  einen  aus  hohlen  hexaäderähnlichen  Formen  be- 
stehenden Beif.  Er  h&it  diesen  für  rhombisch  krystaliisirt 
und  von  drei  Endflächeupaaren  begrenzt ,  in  Folge  dessen 
das   Bis  für  dimorph. 

Wie  Noeggerath  (6)  mittheilt,   hat  F.  LttdeckeMacii«t«iMa. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  1861,  ^LIII,  487.  In  einer  ummngliohen 
Abbandlnng  :  Geologische  nnd  mineralogische  Stadien  ans  dem  sftd- 
limtUiohmn  Ungarn,  inabeaondere  aus  der  Umgegend  von  Bjfiabinya.  -* 
(S)  Wien«  Acad.  Ber.  XLIV,  303.  <-  (3)  Berg-  q,  battenm.  Zeit.  1860,  495; 
jAfaffb.  Min.  1661,  327.  -*  (4)  Vgl  Naamaan'i  Min.  1888,  241;  aaoh 
BreatbluvpVs  rollst.  Handb.  d.  Min.  II,  76.  —  (6>  Pogg.  Ann.  GXIV, 
512«  —  (6)  Verbaadl.  d.  natnrbiat  Yer.  der  preufr.  RbeinL  n.  WeaW 
pbalena,  la  Jabrg.,  2.  HUfte,  77  ff.;  Jahrb.  Min.  1861,  682;  Zeitacbr. 
f.  d.  cpos.  Natur w.  XIX,  109. 
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Nachricht  über  ein  an  der  Westküste  von  Neo-Seeland  am 
Vorgebirge  Mount-Egmont  unweit  der  Stadt  Taranaki  tot^ 
kommendes;  9  bis  12  Fufs  mfichtiges  und  mehrere  engl. 
Meilen  ausgedehntes  Lager  von  Magneteis^isand  gegebeoi 
welcher  nach  einer  Analyse  von  M.  Freytag  enthält  : 

FeO  FetOa         TiO, 

87,58  66,12  6,17. 

obryioiMryn.  Hcssenborg  (1)  hält  die  sternförmigen  Zwillings- 
gruppen  des  Chrysoberylls  von  Haddam  und  Greenfield 
Air  aus  je  sechs  Hemitropien ,  und  zwar  nach  oo  I^  aO|  sn* 
sammengelegt.  Für  die  einzelnen  auch  für  sich  vor- 
kommenden Hemitropien  sei  die  schon  von  Hausmann 
und  Dufr^noy  angenommene  Zwillingsbildung  nach 
3foo  gerechtfertigt. 

Kokscharow  (2)  hat  schwefelgelbe  Krystalle  des 
Chrysoberylls  aus  den  Goldseifen  des  südlichen  Urals  (in 
der  Nähe  des  Flusses  Sanarka)  beschrieben.  Ihre  Com- 
binationen  sind  :  foo.aDP2.ooP3.oo  f^oo  •  oo  P  oo  und 
das  spec.  Gew^  3;83ö.  An  demselben  Fundort  kommen 
auch  grasgrüne  Drillinge  vor^  welche  dem  Alexandrit  (3) 
ähnlich  sind. 

RotiMiMii.  Nach  Phipson  (4)  enthält  ein  der  devonischen  For> 

mation  Belgiens  angehörender  oolithischer  (5)  Botheisen- 
stein  über  4  pC.  quellsaures  Ammoniak  und  Spuren  von 
Phosphorsäure. 

v,i«ünH.  jfach  C.  V.  Fellen  borg  (6)  kommt  mit  dem  Qnan 

der  ärarischen  Grube  von  Felsöbanya  Valentinit  in  kleinen 
aber  gut  ausgebildeten  Krystallen  der  Combination  ooP| 
OP,  f  oo,  2]?oo,  ooPoo  vor. 


(1)  AbliandL  dt  8enkenberg.  natort  GtoMllaoh.  tu  FxmaiktuH  a.  X. 
IV,  34;  im  Aubs.  Jahrb.  Min.  1862,  196.  —  {%)  N.  Petenb.  Aesd.  Bdi. 
IV »  668.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849 ,  121.  *-  (4)  R^.  ehin.  fOM 
in,  268aiiiComptrend.Ln,976.  — (6)  Diese  Stmotar  glaubt  PkipM« 
mit  Wahrsobeinlichkeit  einer  Inomstation  toh  Inseotaneieni  dnrek  Ea^ 
eiaenatem  soacbreiben  tu  dürfen.  —  (6)  Jabrb.  Min.  1861,  80*2; 
f.  d.  gea.  Natorw.  XVII,  471. 
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Im  Eutil  von  Saint-Yiieix  fand  H,  Sainte-Claire     ^"^ 
Deville    (1)    0,323    pC.    Vanadinaäure   und  0,486  pC. 
Molybdibisäare. 

Eokscharow  (2)  fand  an  den  mit  Euklad;  in  den 
Goldseifen  des  südlichen  Urals  (in  der  Gegend  des  Flusses 
Sanarka)  vorkommenden  Butilkrystallen  die  bis  jetzt  nur 
selten  beobachtete  Fläche  OP,  spiegelglänzend  und  solche 
an  manchen  Krjstallen  die  Enden  allein  begrenzend« 

G.  vom  Rath  (3)  hat  die  von  Miller  mit  0  be-  Broowt. 
zeichnete  rhombische  Pyramide  Va?  ^Vs  (4)  des  Brookits 
in  der  Absicht  an  gut  spiegelnden  Flächen  von  Erystallen 
aus  dem  nördlichen  Wales  x^achgemesseU;  um  das  bisher 
nicht  scharf  bestimmbare  und  nicht  einfach  erscheinende 
Parameterverhältnifs  derselben  festzustellen.  Seine  Mes- 
sungen stimmen  hinreichend  mit  den  nach  Mil  ler's  Formel 
berechneten  und  den  von  Eokscharow  (5)  gefundenen 
Winkeln  überein  und  bestätigen  in  der  That  die  Existenz 
der  bezeichneten  ITorm«  Vom  Bath  beschreibt  in  der- 
selben Abhandlung  auch  Brookitkrjstalle ,  sowie  die  Art 
ihres  Vorkommens  von  anderen  Fundorten« 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LXI,  342.    Der  gepulyerte  Kutil  wurde  mit  der 
drei-   bis  Tierfachen   Menge  mit  etwas   Salpeter  yeraetzten  Kalihydrats 
bis  snr  Botbglath  erhitzt.    Die  erkaltete  Masse  gepulvert  und  mit  Was- 
ser behandelt,  hinterUUst  saures  titans.  Kali,  Eisenoxyd  und  ein  Thon- 
erdekali^icat.    Die  jrom  mangans.  Kali  grün  gef&rbte  Lösung  wird  mit 
elDi^en  Tropfen  Alkohol  entfärbt  und  mit  einem  Ueberschufs  von  HS 
bebandelt     Hierbei  färbt  sich  die  Flüssigkeit  purpnrroth  und  es  schlägt 
sicfa  noch  etwas  TiOt  und  bisweilen  auch  gefärbtes  Sohwefelmetall  nieder. 
Das  FUtmi  davon  wird  genau  mit  HCl  neutralisirt  und  erwärmt,  wobei 
ein    braunes   schweres  Pulver   niederfällt,  welches  abfiUrirt,  getrocknet 
und  geröstet  VO,  hinterläfst,  und  ein  weifses  krystaUinisches  Sublimat 
▼on  MoOj  giebt.  -  (2)  N.  Petersb.  Aoad.  Bull.  IV,  566 ;  Zeitsohr.  f.  d. 
g^m.  Matorw.   XIX,  113.  —  (8)  Pogg.   Ann.  CXIII,  430;   Jahrb.  Min. 
1861,  849.  —  (4)  Bezüglich  des  Vorkommens  dieser  Flächen  anBrookit- 
kryvtalien  des  Mademner  Thaies  vgl  anch  Jahresber.  f.  1868,  688.  — 
(  5)  Vgl.  Katerialien  lur  Mineralogie  Bufslands  11,  880. 

J«lUMberieht  f.  Cboa.  n.  ■.  w.  f.  18S1.  62 
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qmh.  Tamnan    (1)    hat    auB    scheibeDforniig    gestaltetem 

Quarz  bestehende  MaBsen  von  Schneeberg  in  Sachsen  be- 
schrieben ,  die  ihre  Entstehung  einem  fiüher  vorhanden 
gewesenen  und  später  fortgeführten  lamellär  ausgebildeten 
Mineral  (Schwerspath  oder  Glimmer)  zu  danken  haben. 

Hydrapium.  Für   ciu    aus   den  Meerschaumgruben  von  Theben  in 

Griechenland  stammendes  hydrophanähnliches  weilses,  un- 
vollkommen muschelig  brechendes,  im  Wasser  durch- 
scheinend werdendes  Mineral  fand  G.  Tschermak  (2) 
die  Zusammensetzung  : 

6iO«        MgO        HO        Summe    Sp.  G«w. 
85,8  4,9  9,4  100,1  3,11. 

Die  Härte  desselben  war  ungefähr  =  5.    Es  haftete  stark 
an  der  Zunge,  wurde  von  Säuren  kaum  angegriffen,  aber 
von  Kalilauge  zum  grofsen  Tbeile  gelöst. 
Kaehoionff.  £.  Jauuettaz   (3)  beobachtete»   dafs  sich   swischea 

Fragmenten  und  in  Höhlungen  eines,  im  Kalkstein  von 
Champigny  bei  Bry-sur-Marne  eingelagerten  homatdii- 
artigen  Minerals,  eine  schneid-  und  ritzbare  Kieaebiare* 
modification  abgesetzt  hallte,  welche  beim  Trocknen  an  der 
Luft  oberflächlich  zerreiblich,  im  Innern  aber  sehr  coda* 
Stent,  stark  darchscheinend  und  opak  gebändert  wurde. 
Die  opaken  Stellen  glichen  dem  Kacholong.  Die  KieMi- 
säure  enthält  im  frischen  Zustande  mehr  Wasser  ak  der 
feste  Hornstein  ,  im  lufttrockenen  Zustande  ungefiüur  b, 
^und  übei*  Schwefelsäure  oder  unter  der  Luftpampe  ffi- 
trocknet  nur  0,01  pC.  davon.  In  Kalilauge  ist  sie  kklit 
löslich,  zum  Theil  auch  in  Salzsäure,  die  Lösung  enditil 
Spuren  von  Thonerde,  Eisen  und  Kalk.  Jannettaz  knfifift 
daran  Bemerkungen  über  die  Bildungsweiae  des  Kacboloag. 


(1)  Zeitscbr.  d.  deutsch,  geolog.  Gesellscb.  XIII,  96  bis  98; 
f.  d.  ges.  Natarw.  XVIII,   169.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLOI, 
—  (8)  BaU.g^L  XVIU,  678;  im  Anas.  Jahrb.  Min.  1861,  708; 
f.  d.  ges.  Natnrw.  XIX,  UK 
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b«nen  Flächen   zwei   neue ,   nämlich  —  4  Ja  und 
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hiDzugefÜgt.  Hessen  berg  bemerkt,  dafs  alle  Winkel- 
messungen  an  dieser  Substanz ;  welche  von  den  Flächen 
0  B  und  —  4  B  ausgingen,  wegen  unscharfer  Spiegelung 
sehr  schwankende  Resultate  liefern  müfsten,  dafs  ihm  aber 
die  Messung  einer  horizontalen  Combinationskante  voA 
—  Vs  ß  •  +  B  =  90^41'  bei  bekannten  Parameterver- 
hältnissen und  guter  Spiegelung  dieser  Flächen  ein  hin- 
reichend bestimmtes  Element  zur  Correction  der  bisherigen 
Angaben  über  die  Dimensionen  der  Brucitindividuen  ge- 
boten hätte«  Diesen  Messungen  zufolge  ist  die  Nei- 
gung von  0  B  :  -f  B  =  119<^39'34'',  die  Hauptaxe  von  B 
=  1,52078,  0  B  :  -f  2B  =  105«53'34",  0  B  :  —  Vs  B  == 
WQ^^SG'a?",  OB:  -  4  B  =  98<«'8",  0  B  :  —  Vs  B  = 
112«8'3". 

B.  Hermann  (3)  glaubt  an  Ery  stallen  des  Magne- 
siahydrats von  demselben  Fundorte,  welche  nach  Seiner 
Analyse  68,87  Magnesia,  0,80  Manganoxydul  und  30,33 
Wasser  enthielten  und  demgemäfs  =:  MgO,  HO  waren, 
welche  eine  Härte  2  und  das  spec.  Gew.  2,36  besafsen, 
eine  monoklinometrische  Form,  welche  homöomorph  mit 
der  des  Epidots  9ei^  nachgewiesen  zu  haben,  wiewohl  nach 
Aue rb-a ob's  Prüfungen  die  Polarisationserscbeinungen  in 
der  Turmalinzange  auf  ein  hexagonales  System  verwiesen. 
£r   betrachtet  diese  Krystalle  als  eine  dimorphe  Species 


Bmeit« 


Hessenberg  (l)hat  auch  die  früher  vonKenngott  Y«iVi*'« 
und  ausführlicher  von  G.   Böse  (2)  beschriebenen  Kry-    ^*y*«- 
stalle    des   Brucits  von  Wood's   Mine,   Texas,   Lancaster 
Coanty,  Pennsylvanien ,  einer  sorg&ltigen  Untersuchung 
unterworfen  und  dabei  den  von   diesen  Forschern  angege- 


TexaUth. 


(1)  Abhandl.  der  Sankenberg.  naturforsch.  Geselisoh.  su  Frankfurt  a.  M. 
IV,  40.  -  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  753.  -  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXII, 
868;  BoU.  soc.  nat  do  Moscon  1860,  675;  Jabrb.  Min.  1861,  698; 
Zeitacbr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XVII,  657. 
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Knpferpech' 
ers. 


des  MagnesiabydratB  und  nennt  sie  nach   ihrem  Fandort 
Texalith. 

Gr.  J.  Brnsh  (1)  bemerkt  dagegen ^  dafs  £r  nach 
Prüfung  einer  grofsen  Zahl  von  Bracitkrjatallen  in  üeber 
einstimmung  mit  dem  optischen  Verhalten  derselben  und 
der  Neigung  von  0  P  :  oo  P  =  90®  nur  hexagonale  Com- 
btnationen  habe  finden  können  und  ein  Dimorphismaa  des 
Magnesiahydrats  nicht  existire. 

Nach  Versuchen  von  A.  Knop  (2)  wird  eio  Gre- 
menge  von  Eisen-  und  Kupfervitriol  durch  kohlensaure 
Alkalien  unter  Entbindung  der  Kohlensäure  als  Kupfe^ 
pecherz,  d.  h.  als  ein  Gemenge  von  Eisenoxydhydrat  mit 
Kupferoxydulhydrat  gefallt;  das  letztere  geht  nach  län- 
gerer Zeit  unter  Wasser  in  krystallisirtes  Rotbkupfer- 
erz  über. 

In  einem  Bohnerz  von  Benneberg  im  Bemer  Jon, 
welches  61;5  pC.  FegOs  enthält,  fand  V.  Merz  (3)  einen 
Gehalt  an  Vanadin. 
"fÄJIlSlo*'  H.  Sainte-Claire  Deville  (4)  hat  in  dem  von 
Berthier  j^Bauxit^  (6) genannten  und  in  Form  rundköraif 
zusammengesetzter  Aggregate  im  krystallinischen  Kalkstein 
von  Baux  bei  Arles  in  Frankreich  vorkommenden  Mine* 
rale  55;4  j)C.  Thonerde  und  44,6  pC.  Eisenoxyd,  koUea- 
sauren  Kalk  und  Wasser  gefunden,  nachdem  es  durcii 
Salzsäure  von  äufserlich  anhängendem  kohlensaorai 
Kalk  befreit  worden  war.  Mit  Alkalien  geschmolzen  gielit 
es  eine  durch  Spuren  von  Vanadinsäure,  und  nicht, 
Berthier  anfahrt,  von  Chromsäure  ge&rbte  Masse. 


Bohnen. 


(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXXir,  94;  Jahrb.  Min.  1862,  850.  —  (2)  JthA. 
Min.  1861,  538.  —  (3)  Kenn gott*8  Uebersicht  d.  Resnlt.  min.  Fondiaag« 
im  Jahre  1860|  204  ans  Vierieljahnschr.  d.  natnrf.  GeBellsch.  su  Zftridb  IW- 
—  (4)  Ann.  eh.  phyB.  [3]  LXF,  309.  Ueber  unreine  ModifieatioBOB  4ü 
Bauxit«  vgl.  den  Bericht  über  chemische  Geologie,  Art.  AlnminhuBCffiB.'-* 
(6)  Vgl.  Ann.  min.  [5]  VI,  581. 


Wasserfreie  Bilioate.  9g]. 

PbipBon  (1)  bat  ein  bisher  ftlr  Gangart  gehaltenes,  ^"xyd.'" 
Antimonglanz  einschliefsendes  Mineral  von  Borneo,  ^el- ^"""**'***^ 
ches  im  Aeuiseren  einem  körnigen  Feldspath  (Leptjnite) 
ähnlich  ist,  für  ein  Oxjdationsproduct  des  Antimons  er* 
kannt.  Es  ist  eine  gelblich-  oder  röthlichweifse  feste  Masse 
mit  krystalli  nischer  Textur  und  giebt  ein  gelblichweifses 
Pulver.  Mitunter  kommen  rhombisch-prismatische  Erjstalle 
desselben  von  einem  halben  Zoll  Länge  vor,  deren  Enden 
zweiflächig  zugeschärft  und  von  denen  zwei  verticale 
Prismenkanten  abgestumpft  (?)  sind.  Sie  sind  horizontal 
gestreift  und  besitzen  Perlmutterglanz.  Die  Substanz  ver- 
flüchtigt sich  ebensowenig  f%tr  sich  im  geschlossenen 
Böhrchen,  als  in  der  Oxjdationsflamme ,  dagegen  in  der 
Beductionsflamme.  Sie  ist  ftir  sich  unschmelzbar  und  giebt 
mit  Soda  ein  Antimonkorn.  Spec.  Gew.  =  4,64  bis  4,68. 
Sie  enthielt  : 

SbOs,  BbOft    Fe,0,a.  Al^Og    Kiesel,  Schwefel  etc.     Wasser  (2)    Summe 
65,00  10,00  21,25  3,75  100. 

und  nur  Spuren  von  Arsenik  und  Silber.  Phipson  hält 
dafür,  dafs  das  Oxyd  aus  dem  Antimonglanz  entstanden 
sei ,  da  jenes  die  Form  dieses  besitze.  Beztiglich  der  Er- 
klärungen des  Umwandlnngsprocesses  moTs  auf  die  Ab* 
handlung  verwiesen  werden. 

Ueber  die  Formen  und  die  mit  diesen  im  Zusammen-  w*..«r. 

freie 

hang  stehenden  Streifungen  ihrer  Flächen  an  den  so  häufig  b"^««*«- 
sich  bildenden  chrysolithartigen  Erystallen  der  Puddel-  *ch'*Mutii.' 
achlacke  hat  sich  D  ö  n  d  o  rf f  (3)  ausgesprochen.  «ehuek«. 

Bei  einem  Versuchsschmelzen  von  Puddel-  und  Frisch-  """*Jf"^- 
achlacken    mit  Ealk  im   Cupolofen    zum   Zweck    der  Er- 


(1)  Compt  rend.  LH,  752  ff.;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  314; 
B^p.  ehim.  pure  III,  223;  Chem.New8  V,  74.  -^  (2)  Brush  (Sill.  Am.  J. 
[2]  XXXIV,  207)  bemerkt,  dafs  uaoh  dem  Verhalten  des  MineralB  beim 
Olfihen  im  geaohlossenen  Röhrchen,  wobei  es  nnrerftndert  bleibe,  ra 
BohUefsen,  der  Wassergehalt  wahrscheinlicher  an  Fe^Og,  AlfO«  n.a.  Ver- 
unreinigungen,  als  an  8b04  gebunden  sei.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1860, 
668  tt. 
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Mineralogie. 


GhiMtotttb. 


AndAliwIt. 


Dlithan. 


Zeugung  eines  ^r  die  NiederschlRgsarbeit  der  Bleihütten 
brauchbaren  Roheisens  y  fiel  eine  rein  krysUDinische 
Schlacke  y  deren  Individuen  von  2  bis  3  Linien  Lange, 
parallel  der  Prismenaxe  spaltbar ^  von  gelblichbranner 
Farbe,  glasglänzend ^  aber,  trotzdem  sie  häufig  mit  fra«D 
Enden  in  Blasenräume  ragten ,  ihrer  Form  nach  nicht 
näher  zu  bestimmen  waren.  Sie  gelatinirt  mit  S&nreo 
und  ergab  bei  einer  Analyse  von  W.  Bargum  (1)  : 

SiO,        AlfOs        FeO        GaO        MgO        Summe 
47,88       11,80        14,11        27,70        0,57         101,06. 

mit  einem  SauerBtoffverhältnifs  von  BO  :  Al^Os  :  SiOs  ^ 
6,3  :  3  :  9,8,  welches  nahezu  das  des  Humboldtilitha  (2)  ist 

In  der  Nähe  des  Dorfes  Mankowa  (Bergdistanz  Akat- 
uewsk,  Nertschinsk,  Transbaikalien)  kommen,  wie  Kok- 
Bcharow  (3)  mittheilt,  bräunlich-  und  schmutzig  röthiicb* 
weiise,  an  den  Kanten  stark  durchscheinende  ZwiUings- 
krystalle  des  Chiastoliths  vor,  welche  an  einigen  Exemplaren 
alle  vier  einspringenden  Winkel  und  stets  die  kreuzförmige 
Zeichnung  deutlich  wahrnehmen  lassen. 

Auf  einem  Gange  im  Glimmerschiefer  vorkommender 
Andalusit  von  Connemara,  von  prismatiBcher  Spaltbar- 
keit und  von  Harzglanz  auf  den  Spaltnngsfläcben,  tob 
purpurrother  Farbe  auf  dem  Hauptbruch  und  dunklerer 
auf  dem  Querbruch  ergab  bei  der  Analyse  von  Tb.  H. 
Bownej  (4)  : 

SiO,        Al,Os      FetO,       GaO       MgO       MnO      Simune 
86,92        60,78        0,18        1,70        0,30        Spar        99,83. 

Spec.  Gew.  =  3,070. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (5)  hat  im  Disthen  von 
St  Gotthardt  :  SiOs  37,7,  AlgOs  (mit  Spuren  von  Eis«) 
62,1  (Summe  =  99,8)  gefunden. 


(1)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeit.  1861,. 849.  --  (2)  Ueber  die 
setiUDg  einer  von  P  e  r  c  y  anaijsirten  HumboldtiUtlisehlacke  TgL  Jakreeta: 
f.  1847  tt.  1848,  1170.  --  (8)  N.  Petersb.  Acmd.  Ball.  IV,  567; 
f.  d.  ges.  Natorw.  XIX,  113.  —  (4)  Rep.  Br.  Anoc  1860,  HotiDtt 
Abstracts  71.  —  (6)  Compt  read.  LH,  1804. 
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Senft  (1)  hat  verschiedenartig* geBtaltete ,  graue  bis     '^*'*'* 
Bchwarzgraue  und  schwarze^  undurchsichtige^  schneidbare 
und  fettig  anzufühlende  KnoUen  eines  im  Ojpsstock  von 
Eittelsthal  bei  Eäsenach  in  Thüringen  eingelagerten  Speck- 
steins analjsirt  und  gefunden  : 

MgO        BiOs        Al,Oa  +  Fe,0,        HO        Summe 
29,65       66,94  1,06  1,60         99,24, 

entsprechend  der  Formel  MgO,  SiO».    Ihr  spec.  Gew.  ist 
2,682.    Durch  Säuren  sind  sie  unzersetzbar. 

Descloizeaux  (2)  hält  Hypersthen,  Bronzit  und  ^Jj^^'j;;^ 
Enstatit  nach  ihrem  optischen  Verhalten  fUr  rhombisch 
krjstallisirt  und  fafst  die  letzteren  beiden  wegen  optischer 
Gleichheit,  als  einer  Species  angehörend »  zusammen.  In 
Folge  dieser  auf  die  an  "Kalk  armen  oder  davon  freien 
pyroxenartigen  Mineralkörper  bezüglichen  Resultate  glaubt 
Descloizeaux,  dafs  ein  gewisser  Ealkgehalt  ftir  die 
Constitution  der  echten  monoklinometrischen  Pyroxene 
nothwendig  sei. 

W.  Harn  pe  (3)analyBirte  WoUastonit  aus  dem  körnigen  waiiMto«u. 
Kalke  von  Auerbach  an  der  Bergstrafse  und  fand  : 

BiOs         CaO       FetO,     Al,Oa    Alkalien  Wasser  Samme 
52,01        46»74        0,93         1,87  —  —        101,66. 

H.  Sain te-Claire  Deville  (4)  fand  im  WoUa- 
atonit  aus  dem  Banat  :  SiO|  51,8^  CaO  47,3,  MgO  1,1^ 
Summe  =  100,2. 


(1)  ZeiUohr.d.deQt8oh.geo]og.Ge8ellsob.  1861,  XIV,  167.  —  (2)  Gompt. 
read.  LH,  784.  In  einer  Abhandlnng  :  Memoire  sur  nn  nouveau  proc^d^ 
propre  k  mesurer  Tindice  moyen  et  r^cartement  des  azes  optiqaes 
daoa  certaines  snbstances  ob  oet  ^oartement  est  tr^-grand,  et  stir  la 
a^paration  de  plnsienrs  esp^ces  min^rales  regard4«s  jiuqa'ic^  oomme 
isomorphes.  Ueber  das  darin  besprochene  optische  Verhalten  von 
Sillimanit,  Zolsit,  OadoUnit,  AUanit,  Orthit,  ist  bereits  ans  älteren 
JoamiUen  im  Jahresber.  f.  1860,  766,  766  u.  766  berichtet  worden. 
IjiBtit.  1861,  142.  Bemerkungen  über  den  Begriff  der  Species  Enstatit 
machte  Kenngott  in  Uebersioht  der  Besultate  min.  Forschungen  im 
Jahre  1860,  60.  —  (8)  Berg-  u.  hftttenm.  Zeit.  1861,  267.  —  (4)  In 
der  8.  988  angef.  AbhandL 


g^  Ifineralogie. 

^^B.  H-  Hahn  (1)  analysirte  Eieselmangati  vom  Schftben- 

holz  bei  Elbingerode  und  fand  : 

ßiOg        MnO        CaO      MgO      FeO      Al,Og      HO      X*)      Bomne 
44,86      42,98       3,06       6,16        1,52       0,74       0,94    0,40        100,65.       , 

*)  Schirefeleisen. 

Diopdd.  V.  Merz  (2)  hat  kryatallinisch-BtengUgen,  hell  grün- 

lichgrauen;  an  den  Kanten  durchscheinenden  und  schwach 
glasglänzenden  Diopsid  von  Zermatt^  Canton  Wallis,  mit 
folgenden  Resultaten  analysirt  : 

8iOs        FeO        CaO        MgO        Glfihverl.        Summe 
54,74        3,45      22,90        17,82  0,58  99,49, 

entsprechend  der  Formel  3B0,  2Si03,  oder  3 MgO;  2SiQ3 
+  3  CaO,  2SiOs.  Die  Härte  des  Minerals  war  =  6,a 
ProiobMiit.  A.  Streng  (3)  fand  am  Ostabhange  des  Badaaberges 
am  Harz,  im  anstehenden  Schillerfels  ein  dem  Bronsit| 
Hjpersthen  und  Schillerapath  in  vieler  Beziehung  sdir 
nahe  kommendes,  frisch  aussehendes  Mineral,  welches  er 
„Protobastit^  nennt  und  über  dessen  chemische  Beachaffen- 
heiten  und  geologische  Bedeutung  er  vorläufige  Mitthei- 
lungen  macht. 

Der  Protobastit  ist  von  hell  bräunlicher  oder  grünlich- 
bis  graulich-gelber  Farbe,  durchscheinend,  in  ganz  dttnneo 
Stückchen  durchsichtig.  Auf  den  ungestreiften  und  voll- 
konimensten  Spaltungsflächen  herrscht  ein  zum  Glasglaas 
hinneigender  Perlmutterglanz  ohne  metallischen  Schimnier. 
Eine  zweite  Spaltungsrichtuug  schliefst  mit  der  ersten 
einen  Winkel  von  134^  ein,  entspricht  dem  Prisma  der 
Augitform,  und  zeigt  auf  den  Flächen  seidenartigen 
Schimmer  und  schwache  Streifung.  Vor  dem  Löthrolir 
schmelzen  nur  sehr  dünne  Splittern  schwer  zu  einem  grfia- 
lich-grauen  EmaiL 


(1)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeit  1861,  267.  —  (2)  Keiuigott*8 
d.  Resultate  min.  Forsohongeii  im  Jahre  1860,  201  aas  VierteQakna^K^i. 
naturf.  Oesellscb.  zu  Zfirich  1861;  Jahrb.  Min.  1862,  868.  •—  (8) 
der  deutsch,  geolog.  Geaellsoh.  ZUI,  72. 
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Nach  Sireng's  Analyse  besteht  dieses  Mineral  ans  : 

Bio,    Al,Og    Cr,Oa    FeO    MdO    CaO    MgO    HO    ChromeUenstein  *)    Summe. 
68,46    8,71       0,89      8,64     0,16    2,19     30,86    0,87  0,07  100,74 

•)  Maohanlsoh  beigemengt  and  bei  BebAndlung  der  KieseUäore  mit  K*U  an1Ö8){eh  xa> 
rflekbleibend. 

Der  Gehalt  an  Ealkerde  und  Wasser  wurde  bei  einer 
zweiten  Bestimmung  fast  gleich  grofs  erhalten.  Nach 
dem  Aufschliefscn  des  Silicats  mit  Borax  und  Titriren  mit 
übermangansaurem  Kali  wurden  8^82  pC.  Eisenoxjdul  er- 
halten, zum  Beweis,  dafs  kein  Eisenoxyd  verbanden  sei. 

Aus  obiger  ZusammengQ^zung  berechnet  Streng  das 
Sauerstoffverhältnifs  von  RO  :  (SiO«  +  EjO«)  =1:2, 
welches  mit  dem  der  Pjroxene  übereinstimmt.  Ueber  das 
Verhäitnifs  des  Protobastits  zu  Augit  und  Scbillerspath 
siehe  Art.  Pseudomorphosen. 

Hypersthen  aus    dem  Hypwsthenit  (1)  von  Chateau  Hypenuw». 
Richer  (Montmorency ,   Ganada)   enthielt  nach   zwei  Ana- 
lysen von  T.  S.  Hunt  (2)  : 

Bio,    AlgO,    Fe^Os    CaO    MgO      X      Bnmme 
i.        51,85     8,90      20,20     1,60    21,91     0,20     99,66 

-2.       51,85     8,70      20,56     1,68    22,59    0,10     99,98. 

Wie    gewisse    kalkfreie    Pyroxene,     hält    D©scloi- ^|j"p*^^ 
seaux  (3)  auch  den  Anthophyllit  nach  seinem   optischen 
Verbalten  fiir  rhombisch,  und  meint,  es  könne  kein  Amphibol 
ohne  einen  Kalkgehalt  von  10  bis  14  pG.  existiren. 

Sogenannter  Strahlstein  (Grammatit)  vom  Riffelberge  enunmiiUL 
bei  Zermatt,  Ganton  Wallis,  aus  stengligen  bis  faserigen 
Krystalloiden  von  lauch-  bis  grasgrüner  Farbe  und  glas- 
artigem Glänze  bestehend,  von  der  Härte  =  6,0  und  nicht 
gansB  frei  von  fremden  Beimengungen,  ergab  bei  der 
Analyse  von  V.  Merz  (4)  : 


(1)  VgL  8.  900.  ^  (2)  Ans  geolog.  Snryey  of  Canada  1857,  8ö7 
in  Jahrb.  Min.  1862 ,  84.  ^  (8)  Compt  reiid.  LH,  284  in  der  S.  988 
ao^ef.  Abhaadl.  —  (4)  Au«  Vierteljahmsohr.  d.  natnrf.  Qesellich.  in 
Zürich  1861  in  Kenngott's  Uebemiobt  d.  Resnltate  min.  Forscbnngen  im 
Jahre  1860,  202;  Jahrb.  Min.  1862,  863. 


mOt    AMi    F«0    Mao    MgO    CM      PI      Ka  WtO 

b1,tb     0,22       6A1      0^     21^1    12.40   0«»         8pv  9§JbU 

enteprecbend  der  FonncI  C30,SiO,  +  3MgO,  2SiOi  (1). 
Breithaopt  f2j  neoDt  einen  icbvanEen  Amphibol 
ans  dem  Umazit  (3;  vom  Gamsignd  in  Serbien  ,GamB- 
gradit'  Dieser  ist  sammetschwarz,  glasglinxtrDdy  ondnrdi- 
nchtig;  und  giebt  einen  gr&nlicbgranen  Stricb.  IXe  Errstalle 
zeigen  die  gewöbnlidien  Conibinationen  der  Hornblende, 
muscbcligen  bis  anebenen  Bruch,  Harte  =  7  (4),  spec 
Gew.  s=  3419.  Nach  Bich.  Mfiller's  Uotersncbnngen 
schmibt  der  Gamsigradit  sehr  leicht  nnd  mhig  vor  dem 
Ldtbrohre  za  einem  grQnschwarsen  Glase,  wdches  stai^ 
magnetisch  ist.  Von  Salzsänre  wird  er  nur  wenig  ange- 
griffen.   Die  Analyse  ergab  : 

0tOg   AljO«    PeO    MnO    IfgO    CaO    NaO    KO    SoiBiiie 
46^    1S,6S     12,29    6,00     8,44     8,88     8,17     1,00    99,94. 

Da*  Verhältnifs  des  Sanerstofi  der  Baaen  an  dem  der 
Säure  ist  =  16,98  :  24>04  (5). 

P  isani  (6)  hat  in  Folge  der  AnfFindnng  eines  Spinells 
(Cejionit)  im  Gedrit  von  Gddre  (Hantes  Pjr^nto)  die- 
sen (A)  und  den  fiüher  von  Dnfr^noy  (7)  untersuchten 
▼on  derselben  Localitat,  aber  einem  andern  Punkte  ent- 
nommenen {B)  analysirt  Ersterer  enthielt  etwa  8,  letz- 
terer etwa  11  pC.  Spinell.  Nach  Entfernung  dieses  enthielt 
Gedrit  : 

8iO,        A1,0,         FeO         MgO        CaO        HO       Bnmme 
A        48,68      "  17,07        15,96        18,30        0,75        3,92        99,58 
B        43,86         16,53         18,82         16,51         1,90        4^      100,11, 

wonach  er  ein  thonerdereicher  Anthophyllit  ist,  dessen 
optische  Eigenschaften  er  auch  nach  Descloizeaux 
besitzt. 

(1)  Wenn  FeO  o.  BInO  als  Vertreter  Ton  MgO  genommen  nnd  der 
Gehalt  an  Fl  u.  Al«Og  TemachlSseigt  wird.  —  (3)  Berg-  n.  bütteam. 
Zeit  1861,  68.  —  (3)  Vgl.  den  Bericht  über  ehem.  Geologie.  — 
(4)  Nach  Breithaapt*8  H&rteseala,  nach  Mobs  alao  awiscbea  5  n.  6. 
^  (5)  I>er  SaaeritoiF  der  Al^Os  ia  dabei  xa  dem  der  Basen  BO  addirt 
worden.  —  (6)  Instit  1861, 190;  im  Aosa.  Jahrb.  Min.  1863, 83;  Zeitsobr. 
f.  d.  ges.  Katnrw.  XIX,  372.  —  (7)  Ann.  Ifin.  [6]  UI,  683. 
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rowli. 


Paildot. 
(OIWIq.) 


Slrkon. 


Kleine  Krystalle  des  Eokscharowite  (1)  zeigten  nach 
den  Befitiminungen  von  Kok  schar ow  (2)  die  Combina- 
tionen  des  Amphibols;  nämlich  :  cx>  P  .  (oo  P  oo)  •  -j-  ^  • 
0  P.  Auch  die  Winkel  stimmen  mit  den  entsprechenden 
dieser  Spccies  überein ,  op  P  :  cx>  P  =  124®4'  im  klino- 
diagonalen  Hauptschnitt,  0  P  :  oo  P  =^  103<^32',  +  P  : 
oo  P  =  ungefthr  11P33'. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (3)  hat  ein  Olivingerölle 
analjsirt;  welches  aus  49,2  MgO,  12,4  FeO  und  39,2  SiOg 
bestand;  E.  A.  Manice  (4)  einen  Olivin  aus  Basaltge- 
schieben von  Thetford,  Vermont;  enthaltend  40,75  SiOa, 
9,36  FeO,  50;28  MgO. 

Nach  Mittheilungen  von  G.  Ulrich  (5)  kommt  Zirkon 
mit  Dicbroismus  (der  kürzeren  Axe  der  Krystalle  parallel 
schön  smaragdgrün)  in  der  älteren  Golddrifi  Australiens  vor. 
Eokscharow  (6)  beschreibt  Zirkonkrjstalle  von  der 
Gombination  P.3P3.(x>Poo.Poo  aus  den  Goldseifen 
des  südlichen  Urals. 

G.  vom  Bath  (7)  beobachtete  auch  die  schon  von 
F  r.  S  a  n  d  b  e  r  g  e  r  (8)  mitgetheilte  Erscheinung,  dafs  Zirkon- 
krjstalle  in  Drusen  der  Auswürflinge  des  Laacher  See's  im 
frischen  Zustande  von  rosen-  bis  fleischrother  Farbe  er- 
scheinen, aber  bei  Zutritt  des  Lichtes  in  wenigen  Stunden 
diese  Farbe  verlieren.  Durch  Lichtabschlufs  hat  Teschd- 
m acher  die  rothe  Farbe  über  20  Jahre  erhalten. 

C.   Firnhaber   (9)   hat  ein  Zinksilicat  vom  Alten-  '''^'^^' 
berge  {Ä)  und B.  B 1  ee s er  (10)  ein  solches  aus  Spanien  (B) 
analysirt. 

Bio,  Al,Os  Fe^Oa  CaO  MgO  ZnO  HO  CO,  Sarnme 
A  24,13  8,17  6,72  8,87  0,64  60,84  0,98  1,86  100,66 
ß       34,06       —         —        ^         —        76,20      0,66       —  99,91. 


(1)  VgL  Jabresber.  f.  1867,  681.  -^  (3)  N.  Petmb.  Aoad.  BuU.  IV, 
567.  —  (8)  In  der  8.  982  angef.  Abhsndl.  —  (4)  SUl.  Am.  J.  [3] 
3CXXI,  869.  —  (6)  Berg-  n.  hflttenm.  Zeit  1861,  424.  —  (6)  N.Pe«ersb. 
Aead.  BuU.  IV,  666.  —  (7)  Pogg.  Ann.  GXIII,  291.  -  (8)  VgL  Jahrb. 
Jfin.  1846,  148.  -*  <9)  Berg-  Q.bflttenm.  Zeit.  1861,  267.  ^  (10)  Ebes- 
aaaelbst 


OsdoUnit. 


9gS  Mineralogie. 

UebereinstimmeDcl  mit  A.  E.  Nordenskjöld  betrach- 
tet Tb.  Sehe  er  er  (1)  den  Gadolinlt  als  rhombisch  (2) 
krjBtallisirend.  Seine  mit  dem  Anlegegoniometer  auage- 
führten  Messungen  an  Erystallen  von  Ytterby  ergaben 
«)P:c»P  =  116«30',  OP  :  ooP  =  90«,  I>c» :  #00  =  !(»• 
und  Vs  f  cx>  :  V«  1?  00  =  71^  Als  bisher  am  Gadolinit 
beobachtete  Flächen  zählt  er  jiuf :  Vs  P,  0  P,  co  P  00,  2 1>  oe^ 
t  00,  ^/g  ?  00,  V*  f  00 ;  00  P  00  und  vielleicht  die  von 
K  u  p  p  f  e  r  angegebene  00  P  Va« 
Epidot.  G.  vom   Rath  (3)   hat  sich  auf  Grund  ausführlicher 

und  genauer  Messungen  an  scharf  spiegelnden  und  fiSchen- 
reichen  Krjstallen  des  Bucklandits  vom  Laacher  See  fttr 
die  Ansicht  entschieden,  dafs  diese  Varietät  mit  dem  Orthit 
zu  vereinigen  sei  und  dafs,  nachdem  von  Kokscharow  (4) 
der  Bucklandit  von  Achmatowsk  mit  dem  Epidot  iden- 
tificirt  worden,  der  von  Arendal  aber  in  seinen  Formen 
und  physikalischen  Eigenschaften  mit  dem  Orthit  überein- 
stimme, der  Name  Bucklandit  nunmehr  überhaupt  auf- 
gegeben werden  müsse.  Seine  Messungen  ergaben  ftbr  daa 
Verhältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur 
Hauptaze  =  1  :  0,6449  :  1,14037  und  für  den  schiefea 
Winkel  der  Axen :  64^9^,  bezogen  auf  die  von  M  a  r  i  g  n  a  c  (5) 
ftkr  die  Epidotkrjstalle  vorgeschlagene  Stellung.  Für  00  P : 
ooPoo  wurde  125^';  OP  :  ooPc»  115^1'  und  +Pgo: 
00  Pc»  128^23'  gefunden. 

Ueber    optische    Eigenschaften    des    Epidota    machte 
Kenngott  (6)  Mittheilungen. 


(1)  Jahrb.  Min.  1861,  184.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  779.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  OXIll,  281;  Jahrb.  Min.  1861,852;  Verhandl.  d.  natniUfL 
Vereint  d.  preufs.  Rheinl.  n.  Westpbalens  1861,  2.  H&Ifte,  885;  aar 
mhrlich  in  Zeitschr.  f.  d.  gee.  Naturw.  XVIH,  166.  —  (4)  r^ 
Jafaresber.  f.  1860,  764.  —  (5)  EH^endaflelbBt  und  Jahresber.  f.  IMT  «. 
1848,  1174.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1861,  490  aoB  Vierteljahrsschr.  d.  natof. 
QaaellBch.in  Ztlrioh  IV,  2;  aaoh  eohon  in  Kenngotfs  Ueberaioht  d. 
sultatd  min.  For«ohungen  im  Jahre  1858,  98. 
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Locker  verwacbBene  Erystalloide  eines  braunen  ^  auf  ▼•w^^«»- 
dem  splitterigen  bis  unebenen  Brucbe  wachsglänzenden, 
an  den  Kanten  darcbscheinenden  Vesuvians  Tom  Findelen, 
gletscher  bei  Zermatt,  Canton  Wallis ,  waren  nach  der 
Analyse  (1)  von  V.  Merz  (2)  folgendermafsen  zusammen- 
gesetzt : 

8iOs        AlaOs        ^etO«        MnO        MgO        GaO        HO*)       Samme 
86,96       17,71  4,98  0,42         2,43        85,93        1,79  100,98. 

•}  Giahverlast. 

Ein  Grossular  (Fundort  ist  nicht  angegeben),  welchen  (q^^.) 
H.  Sainte-Claire  Deville   (3)   analysirt   hat,    zeigte 
folgende  Zusammensetzung  : 

SiOa        AJjiOa        FetO,        GaO        MgO        Samme 
88,6  16,2  8,6  35,4  1,4  100,2. 

T.  S.  Hunt  (4)  entdeckte  in  einem  Nickelkies  führenr 
den  Kalkspath  von  Oxford;  Canada,  einen  dodekaedrischen; 
auch  körnigen  bis  dichten,  durchscheinenden,  schön  grtLnen, 
dem  Uwarowit  ähnlichen  Thon-Kalk-Granat  mit  6  pC. 
Chromoxjd. 

V.  Merz  (5)  hat  fast  durchsichtige,  lichtgrüne,  in  eine  CAuochroiri.) 
asbestartige  Masse   eingewachsene   und   aus   dieser   leicht 
trennbare  Rhombendodekaeder  des  Allochroits  von  Zermatt, 
Canton  Wallis,  übereinstimmend  mit  D  a  m  o  u  r's  Ana] jse  (6) 
zerlegt.    Er  fand  : 

(1)  Das  Mineral  wurde,  nachdem  es  für  sich  gesohmolsen  worden, 
Diit  HCl  aufgeschlossen.  Kenngott  knüpft  an  die  Mittheilung  dieser 
Analjse  einige  Bemerkungen  G.  Stftdeler's  bezuglich  der  aus  obigen 
Resultaten  von  Diesem  berechneten  Formel  3(R0,  SiOt)  +  RO,  1^0,,  welche 
atrch  aaf  yiele  andere  VesuTiane  passe ;  ebenso  betreffs  einer  Erklärung 
St&deler^s  von  der  Erscheinung,  dafs  Vesuvian  nach  dem  Schmelsen 
durch  Siiuren  zersetzbar  werde,  indem  obige  nähere  Zusammensetzung  in 
ein  baaiaches  Silicat  2  (2R0,  BIO,)  +  R,0„  SiO,  übergehe.  —(2)  Kenngott's 
tTebenicht  d.  Resultate  min.  Forschungen  im  Jabre  1860,  202  aus  Viertel- 

jahrsacbr.  d.  naturf.  Gesellscfa.  zu  Züricb  1S61,  Heft  4;  im  Auss.  Jahrb.  Min. 
1862,  854.  —  (8)  In  der  B.  982  angef.  Ahhandl.  —  (4)  SUl.  Am.  J.  [3] 

XXXI,   296;  Jahrb.  Min.  1861,  188.  —  (5)  Kenngott's  Uebersicht  d.  Re* 

suliato  min.  Forsebnngen  im  Jahre  1860,  208,  aus  Vierteljahrssohr.  d. 

nstorf.  aesellBch.  so  Zürich  1861,  Heft  4;  Jahrb.  Min.  1862,  864.  -- 

(6)  Vgl'  Jabresber.  f.  1866,  848. 
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SiOt       AV)a        FetOa       HgO        CftO       Summe 
36»24        0^6  80,68         0,35        82,38       100,06. 

Tb.  H.  Bowney  (1)  fand  einen  bronce&rbenen,  me- 
tallisch glänzenden  Granat  von  der  Combination  oo  0, 3  O  Vt  (?) 
{rhombic  dodeccJiedrans  wüh  bevelled  edges)  von  Connemara 
wie  unter  A  zasammengesetzt;  B  giebt  die  Zuftammea- 
Setzung  der  aus  demselben  Granat  mit  Epidot  gemengtes 
Matrix  : 

SiO,    A1,0,        Fefis      CaO      MgO      MnO       Samme       8p.  Gew. 
A  89,77     15,49         16,27       25,98      2,06        0,48         100,05  8,585 

B  39,27     18,21         15,11       28,45      3,17       Spur  99,21  ~ 

F.idspiith.  Um  zu  erfahren;   ob  Feldspath  beim  Schmelzen  eine 

Aenderung  in  seiner  procentischen  Zusammensetzung  (dnen 
etwaigen  Verlust  an  Alkali)  erleide  ^  analjsirte  S.  D. 
Hayes  (2)  den  von  Lomnitz  bei  Warmbrunn  in  Schlauen; 
A  geschmolzenen  und  B  ungeschmolzenen  : 

8pee.Gev.ia 
BiOa    Al^O«  *)     KO       NaO        CaO         Samme  Stfickea  Palm 

A       64,52       20,59       13,04       2,46         0,18  100,79     2,265       2,409 

B       65.10      20,12       12,80      2,42     nicht  best     100,44     2,562       2,574. 
•}  Mit  etiTM  FetOa. 

Hayes  schliefst  hieraus^  dafs  keine  wesentüche  Aende- 
rung nachweisbar  sei. 

Bezüglich  der  Aufschliersbarkeit  des  Feldapatlis  be- 
merkt H.  Sainte-Claire  Deville  (3),  dafa  jener,  ii 
Pulverform  mit  concentrirter  Natronlauge  gekocht,  sich  in 
ein  nach  Zusatz  von  Wasser  löeUches  Alkalisilicat  and  ia 
ein  rückständiges ;  aber  durch  Säuren  leicht  zersetabarei 
natrolithartiges  Thonerde-Alkalisilicat  zerlege. 

Breithaupt  (4)  hat  seine  Beobachtungen  überregel- 
mäfsige  Verwachsungen  von  je  zwei  Feldspathspecies  fortge* 
setzt  (5).  Er  glaubt;  dafs  die  Regelmäfsigkeit  dieser  Ver 
wachsungen   in   der  Gleichheit  gewisser  Einzdner  Dimeft- 


(1)  Bep.  Br.  Aesoc.  Noüoes  aad  Abetrocts  1860,  72.  —  (1) 
Ann.  ÜXin,  468;  Jabrb.  Min.  1862,  849.  ~  (8)  Ann.  eh.  pky«.  P) 
LXI,  826.  Aehnlich  wie  Feldspath  verh&U  eich  aach  gegen  Neu  iwlieff 
Kaolin  and  Tbon.  —  (4)  Bei^-  u.  hüttenm.  Zeit  1861,  69.  —  (5)  f|^ 
Jahresber.  f.  1859,  785;  t  1860,  760. 
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Bionen  und  Winkelgröfsen  der  Krystalle  ihren  Gnmd  habe; 
wodurch  eine  partielle  Isomorphie;  und  mit  ihr  im  Zusam- 
menhange die  Fähigkeit  der  Feldspatbe,  mit  parallelen  Hanpt- 
axen  über-  und  nebeneinander  zu  krystallisiren,  hervorgerufen 
würde.     Die  Feldspathzwillinge  von  Baveuo  hält  Breit- 
haupt demzufolge  und   nach  der  Art  ihrer  Verwachsung 
mit  Albit  nicht   für   Orthoklas  >    sondern   für   Mikroklin. 
Auch  glaubt  Er,  dafs   der  Sanidin   aus   dem  Trachjt  des 
Drachenfelses    am  Bbein   ursprünglich   eine  dem   Perthit 
ähnliche    Verwachsung    von   Sanidin   mit  einem  anderen, 
jetzt  verwitterten  Feldspath  sei,  welcher  letztere  wahrschein- 
lich, wegen  der  gleichen  Neigung  von  -f-  P  c3o  zur  Haupt- 
axO;  Anorthit  gewesen  wäre.    Dieser  Vermuthung  Breit- 
hanpt's  schliefst  sich  G.  vom  Rath  (1)  an^  meinend^  dals 
von  dieser  Verwachsung  des  Sanidins  vom  Dracbenfels  mit 
einem  anderen  Feldspathe  seine  Brüchigkeit   in  der  Rich- 
tung des  Orthopinakoids  abhänge. 

Bezüglich  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Per-  p«nhit. 
thits  (2)  von  Bathurst  bei  Perth  in  Canada  imd  der  beiden 
i^eldspathspecies ;  aus  deren  gesetzmäfsiger  Verwachsung 
er  entstanden  ist,  hat  Gerhardt  (3)  in  Bonn  Untersuchun- 
gen ausgeführt.  Er  analysirte  A  den  ganzen  Perthit ,  B 
die  rolhen ,  orthoklastischen  und  C  die  weifsen  klinoklar 
Btischen  Verwachsungslamellen ,  welche  beiden  letzteren 
durch  Zerschlagen  des  Perthit«  und  sorgfiUtiges  Auslesen 
der  betreffenden  Tbeile  nach  Möglichkeit  getrennt  wurden. 
Die  Analysen  (4)  ergaben  : 

Sp.  G.  SiOa  AlgOa  FesO,  CaO  KO  NaO  Glfthyerl.  Summe 

A          2,601  65,827  18,46  1,72  Spur  8,64  5,06           0,32  99,917 

B          2,570  65,36  18,27  1,90  Spur  12,16  2,25            —  99,94 

C          2.6148  67,23  18,52  1,47  Spur  8,34  8,50            --  99,06. 


(1)  Beitrag  cur  Kenntniik  der  Traohyte  des  Siebengebirges.  Bonn 
1861,  18.  —  (2)  VgL  Jahreaber.f.  1851,  780.  —  (3)  Zeitschr.  d.  deutsoh. 
g«ol.  Gesellfch.  1861,  151  im  Anes.;  aneführlicher  Zeitochr.  f.  d.  gee. 
MatiiTW.  XIX,  475.  —  (4)  Bei  diesen  wurde  auf  die  Bestimmung  der 
Alkalien  besondere  Rficksicht  genommen  und  Jede  Probe  mit  reinem 
Flaorammonium  aufgescblossen. 
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Di«8e  Zusammensetzung  und  das  Sauerstoffyerhiltnif» 
von  It :  R  :  Bi;  welches  bei  allen  Analysen  nahesu  1 :  3 :  12 
ist^  zeigt,  dafs  dieser  Perthit  eine  VerwaclisQng  von  un- 
geiULbr  54  Theilen  Orthoklas  mit  46  Theilen  Albit  ist  Eine 
ähnliche  Verwachsung  derselben  Feldspathe  setzt  Ger- 
hardt auch  bei  noch  mehreren  Feldspathen  von  verschie- 
denen Fundorten  (Hirschberg,  LomnitZ;  Drachenfels, 
St.  Gotthardt  (Adular),  Murainsk,  Schailanka»  Elba,  Zwie- 
sel;  Grönland,  Delaware-Countj)  voraus,  ohne  dais  ea  Ihm, 
wegen  Feinheit  der  Lamellen,  möglich  gewesen  wäre,  den 
chemischen  Nachweis  zu  liefern. 
?oi«^^'!r  Descloizeaux(l)  fand,  dafs  die  Lage  und  Neigung 

FeidtiMiih.)  j^QY  opiücken  Azen  im  durchsichtigen  glasigen  FMspoA 
von  Wehr  in  der  Eiffel  durch  Erhitzung  Aenderongea 
erleidet  Die  Gröfse  dieser  ist  theils  von  der  Höhe,  theik 
von  der  Dauer  der  einwirkenden  Temperatur  abhängig. 
Bis  etwa  600^  sind  die  Aenderungen  jener  optischen  Ele- 
mente vorübergehend,  d.  h.  diese  gehen  beim  Brkalteo 
in  ihre  ursprünglichen  Verbältnisse  zurück,  über  jene  Ten- 
peratur  hinaus  werden  sie  bleibend. 
(Adaiar.)  ^q  eincm  Penetrationsvierling  des  Adulars  vom  Berge 

Cavradi  fand  G.  v  o  m  E  a  tb  (2)  die  für  jenes  Mineral  nesea 
Flächen  :  VePoo  und  VöPS,  mit  Neigungen  von  V«Poo: 
0  P  =  122^46'  und  Ve  P  8  :  (oo  P  oo)  =  93n6'.  Besfig- 
lieh  der  Bemerkung  vom  Eath's(3),  dafs  das  von  Hes* 
senberg(4)  nach  oben  gerichtete  Ende  der  alpinisdieB 
Adularvierlinge  dem  freien  Ende  der  Feldspathswillinge 
von  Baveno  entspreche  und  nicht,  wie  Dieser  meine,  den 
aufgewachsenen,  hält  Hessenberg  (5)  seine  frühere  g^egen- 
theilige  Behauptung  aufrecht 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  64;  Instit.  1861,  2S4.  ~  (8)  Pogg. 
CXIIl ,  425 ;  auch  in  VerhaDdl.  d.  natarhut  VereiiiB  d.  preiii)k  Rb«ul 
n&d  Wefltphalena,  18.  Jahrg.,  74.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXIII,  427.  -^ 
(4)  Vgl.  mineralogisohe  Notizen  in  Abhandl.  d.  SenkeBberg'adMD  bssbL 
GkseUach.  an  Frankfurt  a.  M.  II,  158.  —  (5)  VgL  mineralogiMlM  S»^ 
tiaen  in  Abhandl.  d.  Senkenberg'achen  natorf.  GaieUacli.  la  Fi«Bkfiirt«.& 
IV,  44. 
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lieber    die    muthmafsliche    Bildungsweise    des    Ton   (^"^*) 
Ä.  Knop  (1)  in  einem  Prophjrconglomerat  bei  der  Mittel- 
Elitsssch-  oder  (wie  V olger  es  corrigirt)  Hasenrntthle  bei 
Oberwiesa    unfern    Chemnitz    in   Sachsen    aufgeAindenen 
Orthoklases  hat  V  o  1  ge r  (2)  seine  Ansichten  ausgesprochen. 

Ein  Feldspath  von  Grönland  ergab  bei  einer  Analjse  ^^•*"JJ'x 
von  Haughton  (3)  : 

SiO,        AlsO«        Fe,0,        CaO      MgO      NaO       KO         Bumme 
64,40       18,96  1,04  0,45      0,14       2,85      18,07        100,41. 

Ein  grofser  Orthoklaskrjstall  von  sehr  frischem  Aus- 
sehen aus  dem  Granit  der  Brandmatt  im  jiördlichen 
Scbwarzwalde  wurde  von  ß.  Müller  (4)  alif  Alkalien  und 
alkalische  Erden  geprüft.    Es  wurde  darin  gefunden  : 

KO        NaO  BaO,  MgO  HO 

12,25       2,88      deutliche  Sparen        0,25  pC. 

Fleiscbrother  Feldspath  von  der  Spaltbarkeit  des  Ortho- 
klases aus  einem  grobkörnigen  Ganggranit,  welcher  am 
Wege  vom  Badener  Conversationshause  auf  das  höher 
liegende  Rondel  ansteht ,  ergab  bei  der  Analjse  von 
H.  Bisse  (5)  : 

SiO,        AlfOs        GaO        KO        NaO        Summe 
65,82        19,52         0,15       11,66       8,12  99,77. 

Ein  von  F.  S an db erger  als  Natron- Orthoklas  be- 
zeichnetes Mineral,  welches  rechtwinkelig  spaltet,  weifs  von 
Farbe  ist  und  in  grobkörnigen  schriftgranitartigen  Aus- 
scheidungen in  einem  feinkörnigen  Gneus  bei  Lochwald 
^nd  Glashütte  im  nördlichen  Schwarzwald  enthalten  Ist^ 
aoalysirte  Seidel (6);  es  ergab  : 

ßiOa        A1,0,        FeO        MgO        KO        NaO        Summe 
66,872      19,946       Spur        0,899      8,420     9,685        99,766.  * 


(1)  Vgl/ Jahrb.  Min.   1S59,  595  u.  596;  auch  Jahresber.  f.  1859, 
783-     —    (8)  J*hrb.   Min.    1861,    1.    —   (8)  Chem.  New»  1S61,  95.  •  ♦ 
C4)  Beiträge  anr  Btatiatik  der  inneren  Verwaltnng  dea  Oroikhenogthuma 
Badtf^  11-  Heft,  55.  —  (5)  Ebendaselbet  48.  —  (6)  Ebendaselbst  60. 

JmkrmAioAeti  f.  Chan.  o.   «.  w.  f.  IMl.  63 
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Demnach  steht  der  Natron- Orthoklas  dicht  neben 
Breithaupt's  Loxoklas. 

Richter  und  Bube  haben^  wie  Th.  Scheerer(l) 
mittheilt^  die  im  grauen  und  rothen  Gneus  des  sächsischen 
Erzgebirges  vorkommenden  Feldspatfaspeciea  analysiri 
Sie  fanden  : 

A  imFeldspftth  des  graaan  Gneases  :  I)  weüser  OithoklM  Ton  €Mie 
Himmelfahrt,  Abrabamschacht  (vgl.  A,  4  bei  Gnens,  Chem.  G(eol.)i  2f}  dei^ 
selbe,  TOD  einer  Ausscheidung  desselben  Gesteins.  3)  Ebensolcher,  David- 
schacht derselben  Grube.  4)  Rother  Orthoklas  von  Glashütte.  5)  ROthHeier 
Orthoklas  vom  Scfaieferleither  Tiefen  Erbstollen,  Hoffnimg  Morgengang, 
zwischen  den  Jahrestafeln  1845  und  1846.  6)  Weifser  triklinometritoker 
Feldspath  aue  dsm  Drehfelder  Gneus  (il,  ^  bei  Gneus,  Chem.  GeoL)  Ton 
dritten  Lichtloohe  des  Rothschdnberger  Stollens  bei  Reinsberg,  blnflg  nit 
Zwillingsstreifang,  specGew.  =  2,61  (ßreithanpt).  0)  Feldspath  des 
rothen  Gneases.  7)  Weifser  Orthoklas  aus  (vgl  Nr.  14  Chem.  G«oL  bei 
Gnens)  Gneus  zwischen  Leubsdorf  und  Eppendorf.  8)  Röthlicher  OithokUs 
aus  dem  Wittigschachte  bei  Chnrprinz.  9)  Defsgleichen  ron  Emanad 
ErbstoUen,  von  der  fünften  Geseugstreckensohle  xles  Ktinst-  oad  TtbIk 
Schachtes.  iO)  Röthlicher  Feldspath  ans  grobkörnigem,  granitaiUgf 
Gneus  von  Hartha. 

A,  i,  2,  Sf  4,  5  nnd  B,  7 ^  8  und  9  worden  von  Richter;  J,  i 
und  B,  10  von  Rabe  analjsirt. 


ßiO, 

A1,0, 

FejOs 

MnO 

CaO 

HgO 

KD 

NaO 

HO 

»- 

/  1 

2 

a'  ^ 

\  ^ 
5 

6 

66,22 

19,13 

Spur*) 

^. 

1,10 

0,21 

12,33  i    1,01 

0,09 

100,0» 

65,77 

18,88 

Spur 

— 

0,67 

0,11 

13,88;    0,77 

0,25 

99,TS 

6^,13 

18,79 

Spur 

— 

0,77 

0,43 

12,15.    1,87 

0.17 

9M1 

64,53 

17,96 

Spur 

Spur 

0,72 

Spar 

14,90  j    Spar 

0,46 

«M» 

65,82 

17,82 

Spar 

Spur 

1,16 

6,67 

11,35      2,14 

0,11 

100^ 

66,99 

18,40 

— 

— 

0,90 

0,21 

0,74 

12,10 

-* 

100,1« 

7 

65,00 

18,76 

0,82 

— 

0,32 

0,10 

18,99 

0,66 

0,22 

njfi 

•\t 

65,10 

17,41 

1,03 

— 

0,52 

0,15 

18,21 

2,28 

0,89 

lOQM 

66,21 

18,01 

1.87 

— 

0,98 

0,13 

8.99 

8,87 

0,19 

99,1» 

iO 

66,69 

18,44 

1,28 

1 

0,85 

1 

0,84 

7,48 

4,28 

— 

M^ 

*}  MecbADlseh  eingemengt. 

Die  SauerstoffVerliältDisse  von  RO  :  B^Os  : 
sich  bei  sämmtlichen  Feldspatheoi    aafser  Nr. 
das  von  1  :  2,5  :  10  zukommt)   dem  von  1  : 
dem  des  Orthoklases* 


SiOs  oibeim 

6  (welcha 

3  :  12,  alM 


(1)  In  der  S.   1000  angef.  Abhsndl. 
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Einen  grünen,  zwillingsstreifigen;  mit  Rauchqoarz  vor-      ^'*'*^' 
kommenden  Albit  von  Moriah,  Essex-County  ^  New- York, 
analysirte  E.  H.  Twinning(l)  : 

NaO      KO      GIdhyerl.    Summe 
11,47      0,25         0,24  99,78. 

Seneca  (2)  fand  in  einem  grünlich weifseu;  mit  rothem  »«k»«««. 
Kalifeldspath  und   Granat  (manganbaltigen  von  der  Com- 
bination  2  0  2,  cx>  0  oo)  vergesellschafteten  Oligoklas  aus 
neaterweisen  Ausscheidungen   im  grobkörnigen  Gneus  der 
Umgebung  von  Gaggenau,  nordöstlich  von  Baden  : 


8p.  Gew. 

SiO, 

A1,0, 

Pe,03 

CaO 

MgO 

2,688») 

67,01 

19,42 

0,96 

0,89 

Spur 

*)  NMh  Brash'8  Bestlmmang. 

SiO, 

AltO, 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

Summe 

68,68 

22,52 

8,85 

0,44 

2,29 

8,89 

101,12. 

T.  S.  Hunt  (3)  analysirte  den  Feldspath  eines  aus  Andeda. 
diesem,  Magnesiaglimmer,  Augit;  Hypersthen,  Magnet-  und 
Titaneisen  bestehenden  Gesteins  (Hypersthenit)  von  Cha- 
teau  Bicher  (Montmorency;  üanada).  Der  Feldspath  ist 
triklinometrisch,  fleischroth,  mit  Zwillingsstreifung  und  vom  • 
apec.  Gew-  =:  2,667-2,674.  Härte  =  6.  Er  enthielt  nach 
drei  Analysen  : 

SiO,        AltOa    FetO,    CaO  MgO    KO      NaO      X*)     Summe 

A       69,55       25,62      0,75       7,78     —      0.96      6,09       0,45       100,15 

B       59,85      25,55      0,65      6,94    0,11     0,96      5,09      0,30        99,45 

C       69,80      25,89      0,60      7,78     0,11     1,00      5,14       0,00        99,82. 
«)  GlBhTerlait. 

Demgemäfs  steht  er  dem  Andesin  nahe. 

Seidel  (4)  analysirte  einen  ^^^eifsen  und  matten,    nur   i-»»»»«»««^- 
auf  den  Hauptspaltungsfiächen   (diese  bilden  mit  einander 
einen   Winkel   von   annähernd   87^)    glänzenden   und  auf 
einer    derselben    deutlich    parallel    gestreiften    Feldspath, 

elcher    aus    einem    grobkörnigen    dioritischen    Gesteine  « 


(1)  SiU  Am.  J.  [2]  XXXI,  357;  Jahrb.  Blin.  1861,  678.  -  (2)  Bei- 
träge zur  Statistik  der  inneren  Verwaltung  des  Grofshersogthums  Baden, 
II.  Heft,  62.  ^  (8)  Ans  Geolog.  Surrey  of  Canada  1857,  857  in  Jahrb. 
B€jii.  1862,  88.  —  (4)  Beitrftge  zur  Statistik  der  inneren  Verwaltung  des 
OrorabeTBogtfannM  Baden,  U.  Heft,  61. 
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zwischen  Junkerwald  und  Glashütte  im  nördlichen  Schwan- 
walde  stammte  y  Tor  dem  Löthrohr  leicht  zam  weUsen 
Email  schmolz  ^  die  Flamme  dabei  gelb  färbte  und  von 
Salzsäure  ohne  Kohlensäureentwickelung  zersetzt  wurde. 
Die  Analyse  ergab  : 

8iO,        Al^O«        GaO        EO        NaO      IfgO        HO         Bamme 
54,730     26,378       6,866      1,917   .  6,674      Spur       4,045       100,000. 

F.  Sandberger  hält  dieses  Mineral  fiir  einen  etwu 
zersetzten  Labrador. 

Labrmdorit.  A.  Stroug  (1)  hat   eine   Im   frischen  Melaphjr  do 

Rabensteines  bei  Bfeld  am  Harz  gefundene  Kr78tallgn]{q)e 
eines  feldspathartigen  Minerals  analjsirt,  welche  nach  Sei- 
ner Ansicht  (Naumann  bestätigte  diese)  aus  drei»  unter 
sich  wahrscheinlich  gesetzmäfsig  verwachsenen  Indiridueo 
bestand,  von  denen  zwei  {b  und  d)  eine  nach  einem  aode- 
ren  Zwillingsgesetze  gebildete  Streifung  auf  der  dentliet 
sten  Hauptspaltungsfläche  zeigten ;  als  das  dritte  (c),  w^ 
ches  die  Streifung  auf  der  minder  deutlichen  Hauptsptl- 
tungsfläche  wahrnehmen  liefs.  Die  Krjstalle  waren  toB- 
kominen  durchsichtige  fi&rblos,  oder  ganz  hell  grftoiid 
gefilrbt.  Auf  der  vollkommensten  Spaltnngsfläche  seigtes 
2wei  Individuen  (b  und  d)  Perlmutterglanz ,  das  dritte  {c} 
starken  Glasglanz ;  der  unvollkommen  muschelige  Bfiioh 
Fettglanz.  Vor  dem  Löthrobre  schmilzt  das  Mineral  lekkit 
tnm  klaren  farblosen  Qlase.  Spec.  Gew.  c=  2ß8b  fcii 
24P  C,  Härte  =  6. 

Das  zur  Analyse  verwendete  Material  stammt  aM 
Theil  von  den  Individuen  c  und  d  (Ä)  y  zum  Theil  vm  e 
allein  (5). 

BIO,      AlsO,      Fe,0, 
A    57,00      36,90        1,33 
B    56,68      27,06        1,46 


CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO    CO, 

SVBHM 

6,64 

0,30 

1,87 

5,17 

0,10   0,43 

101*13 

8,59 

— 

— 

—^ 

—      — 

— 

(1)  Zeitsohr.  d.  deatoch.  geolog.  Gesellsch.  XID,  66  £ 
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Streng  leitet  ans  dem  Mittel  beider  Analysen  das 
SanerstofiVerhältnirs  von  BO  :  BsOs  :  SiOs  =  0,94  :  3  : 
6;79  ab,  welches  dem  des  Labradorits  am  nächsten  kommt. 
Auch  der  hohe  Kalk-  und  Thonerdegehalt  des  Minerals 
spricht  nach  Ihm  für  Labradorit,  wiewohl  der  Kieselsäure- 
gehalt  höher  ist,  als  er  bei  diesem  zu  sein  pflegt ,  jedoch 
den  des  Oligoklases  und  selbst  den  des  Andesins  noch 
lange  taicht  erreicht. 

Ein  dichtes  saussuritartiges ,  di^  Grundmasse  des 
Gabbro's  von  Rawdon  und  Cbertsej  (District  Montreal, 
Canada)    bildendes  Mineral    fand  T.  S.  Hunt  (1)   aus  : 


Bnuararit. 


SiO«      Al^O,      Fe^Os 

CftO 

KO 

NaO      X*) 

Summe 

54,46     28,05        0,45 

9,68 

1,06 

6,25    0,55 

100,49. 

•)  OlfihverlDst. 

also  ähnlich  dem  Labradorit  ssusammengesetzt» 

Die   früher   von  Naumann   beschriebenen    und  von ümg«wMdei. 

t«r  I«oiiolt. 

Bergemann  (2)  analysirten  umgewandelten  Leucltkry- 
stalle  ans  der  Gegend  von  Oberwiesenthal  hat  auch 
Kü  b  n  (3)  untersucht  und  gefunden  : 

SiO,        A]«0,        KO        HO        Summe 
56,87        25,78        15,84      1,51        100,00. 

Rammelsberg  (4)  unterwarf  auch  die  graugelbe 
Grnndmasse,  in  welcher  die  umgew-andelten  Leucitkrystalle 
eingeschlossen  sind  und  welche  krystallinisch-körnig,  etwas 
porös  ist  und  zahlreiche  gelbe  Punkte  yon  Eisenoxjd- 
hjdrat  enthält ,  der  Analyse.  Beim  Glühen  gab  das  luft-  . 
trockene  Pulver  bei  zwei  Versuchen  4,04  und  5;50  pC. 
Wasser.  Concentrirte  Salzsäure  lieferte  einen  gelben 
Auszugs  der  keine  Spur  Eisenoxydul,  aber  8;23  pG.  Eisen- 
oxjd,    0^22  pC.  Magnesia   und    wenig   Thonerde   enthielt. 


(1)  Ans  geolog.  Sorrey  of  Canada  1857,  857  Id  Jahrb.  Min.  1862« 
84.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  760.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1861,  59.  — 
(4)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geolog.  Gesellsoh.  XUI,  96;  Zeitachr.  f.  d.  ges. 
Nalorw.  JLVUl,  168. 
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A 

B 


KO 

NaO 

HO      X») 

BWMfl 

12,97 

Spur 

—       _ — 

lOCMK) 

11,06 
12,35 

Spur 
Spur 

4,11     9,62 
4,60      — 

99,39 
100,00. 

während  85,25  pC.  unaersetzt  blieben.  Jene  8,23  pC 
£iBenoxjd  betrachtet  Rammelsberg  mit  1^  Wasser 
als  Brauneisenstein,  das  übrige  Wasser  (yon  5,50  pC.) 
als  zur  Zusammensetzung  der  Grundmasse  gehörig.' 

A  der  rein  weifee  unzersetsbare  gegifihte  Rückstand,  E  berechaete 
ZntammeDsetsang  der  gansen  Grundtnasae  a)  mit  — ,  h)  ohne  Eiaenoxyd- 
hydrat. 

SiOg      AljOg  BaO      MgO 

62,49     28,81  ♦*)     0,83      0,40 

Ja)    58,27      20,30  0,28       0,56 

\h)    59,61     22,60  0,ai       0,68 

•)  EiHenoxydhjrdrat.  —  **)  Mit  wenig  Elsenoxyd. 

Aas  der  Vergleichung  dieser  analytischen  Beaultate 
mit  denen  Borgern ann's  schliefst  Bammelsberg^  dafs 
die  Substanz  der  aus  Leucit  hervorgegangenen  Kiystafle 
und  die  der  Grundmasse  eine  und  dieselbe,  und  zwar 
nicht  KalioligokldSy  dessen  Existenz  noch  nicht  nachgewie- 
sen, sondern  Orthoklas  sei,  welchem  eine  kleine  Menge 
Thon  beigemengt  wäre.  Tür  Orthoklas  spreche  das  Vcr 
halten  vor  dem  Lötbrohr,  wie  auch  das  specifische  Gewicht 
(vgl.  a.  a.  O.). 

Bammels  borg  (1)  hat,  veranlafst  durch  die  Er 
kennung  der  grofsen  Differenzen  im  Allgemeinen  and  dtf 
bemerkenswerthen  üebereinstimmung  im  Besonderen  der 
bisher  bekannt  gewordenen  Analysen  von  Staurolith,  nadi 
denen  der  Kieselsäuregehalt  von  27  bis  50  pC,  der  Thoo* 
erdegehalt  von  55  bis  36  pQ.  sphwankt,  dagegen  die  Menge 
des  Eisenoxyds  nur  von  13  bis  18  pC.  und  in  den  mebtea 
Fällen  15  bis  16  pÜ.  beträgt,  eine  chemische  UntersnchuBf 
dieses  Minerals  von  verschiedenen  Fundorten  auageAllut 
Durch  das  beständige  Vorkommen  von  Magnesia  im  Staa* 
rolith  zu  der  Vermuthung  geführt,  dafs  das  Eisen  <m 
Tfaeil  oder  ganz  als  Oxydul  vorhanden  sein  könne,  wurde 


Stnnrollth. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIII,  599;  Jahrb.  Min.  1861,  579;  BerL 
1861,  368;  Zeitaohr.  f.  d.  ge».  Naturw.  XVIU,  167. 
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bei  der  Analyse  besoiidere  Sorgfalt  auf  die  Bestimmung  "«•>"«ii<i^ 
der  Oxjdationsstufen  des  Eisens  verwandt;  wobei  es  sich 
herauastellte,  dafs  Staurolith  theils  nur  wenig»  theils  gar 
kein  Eisenoxjd  ^  statt  dessen  Oxydul  entb&lt.  Bei  den 
Analysen  wurde  das  Eisenoxydul  Tolumetrisch  durch  über- 
mangansaures Kali  bestimmt;  nachdem  das  Mineral  bei 
Luftabschlufs  mit  Borax  geschmolzen  und  dann  in  ver- 
dünnter Salzsäure  aufgelöst  worden  war.  Das  Mineral- 
pulver von  den  reinsten  Stücken  wurde  mit  dem  Magneten 
behandelt,  um  etwa  vorhandenen  Magneteisenstein  zu  .ent- 
fernen. 

A  SUurolith  kob  Massachasetf ,  grofse  schwarze  und  braunBcbwarze 
Kijstalle,   braun  durchscheinend.     B  vom  8t.  Gotthardt,   durchsichtig 
braune  Kristalle,  von  Cyanit  begleitet  und  im  Paragonit  eingewachsen. 
C  ebendaher  und  mit  denselben  Eigenschaften ,    oft  Gyanitkrystalle  ein- 
schliefseiid.     D  von  Pranoonia,   New-Hampsbire,   braun  durchscheinend 
und  mit  rotbem  Granat  yerwacbsen.  £  tou'  Goldenstein  in  MahreR^  braun, 
in  rothbraunen    Glimmerschiefer    eingewachsen   und  von   kleinen   rötb- 
lichen   Granatkrystall'en   begleitet;    durchscheinend,   aufserlich    oft  von 
Glimmer  bedeckt.     F  von  Litchfield  in  Connecticut ,   schwarze,  undeut- 
liche Krystalle   im   Glimmerschiefer.     G   ron  Airolo  (?),•  schwarz,    im 
grauen  Glimmerschiefer  liegend,   welcher  braune  Granaten  fObct;   gelb- 
grau  durchscheinend,   wahrscheinlich  nicht  ganz  sein.    H  von  Lisbon, 
New-Hampshire,  grofse,  gelbbraune  Krystalle  im  grauen  Glimmerschiefer, 
welcher  amethystforbene   Granaten  föhrt.     /  aus  der  Bretagne.     K  von 
Pitkäranta  in  Finnland  aus  grauem  Glimmerschiefer,  die  Kryitallfllcben 
gewöhnlich  mit  feinen  Gllmraerblftttohen  bedeckt 


6pec.  Gew. 

Bio, 

A1,0, 

FejOg 

FeO 

MnO 

MgO 

Glflhverl. 

Summe 

A 

8,772 

28,86 

49,19 

3,20 

13,82 

1,28 

2,24 

0,43 

98,52 

B 

3,744 

29,60 

48,58 

4,25 

U,50 

0,96 

8,12 

0,76 

98,72 

C 

— 

85,05 

44,18 

5,21 

11,48 

Spur 

2,86 

0,95 

99,78 

D 

8,764 

85,36 

48,67 

2.27 

18,05 

Spur 

2,19 

0,27 

101,81 

*i 

8,664 
8,660 

35,15 

44,02 

0,88 

12,16 

1,41 

8,06 

1,27 

97,95 

F 

3,622 

36,62 

42,92 

1,85 

12,80 

0,70 

2,93 

1,00 

98,82 

Q 

d,66>8,78 

48,26 

40,45 

2,40 

10,92 

— 

2,09 

0,45 

99,57 

H 

3,413 

49,10 

37,70 

— 

10,69 

Spur 

1«64 

0,68 

99,81 

M 

8,527.8,529 

50,75 

34,86 

2,86 

10,45 

Spur 

1,80 

0,38 

101,10 

K 

3,265 

51,32 

34,30 

— 

11,01 

0,42 

2,32 

0,59 

99,96. 

Bammelsberg  weist  daraufhin,  wie  es  zwar  auch 
durch  diese  Untersuchungen  sich  bestätige^  dafs  nicht  allein 


Q 

H 

/ 

K 

0,5 

OA 

0^ 

0,65 

8 

8 

3 

3 

8,6 

4,4 

4,0 

M- 
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die  Zusammensetzung  des  Staurolhhs  von  verschiedeneii 
Fundorten  wesentliche  Ahweicbungen  zeige,  sondern  auch 
von   demselben  (vgl.  B  und  CT);  wie  aber   auch  ans  d^n 

SauerstofiVerhältnisseny  welche  für 

Ä      B        C       D       E       F 

B  0,5    0,6    0,5      0,48    0,6      0,6 

£^838833 

Si  1,9     1,9    2,49    3,87     2,65     2,8 

*)  lUt  EiDSoblufa  des  Sauerstoffs  too  FesOj. 

berechnet  wurden,  folge,  dafs  die  verschieden  susammen- 
gesetzten  Staurolithe  in  einer  ähnlichen  Beziehung  za 
einander  ständen,  wie  die  isomorphen  Olieder  der  Feld- 
spathgrnppe,  dals  nämlich,  wie  bei  diesen  eine  Verbindung 
BO,  BjOs,  auch  bei  jenen  eine  solche  BO,  2BtOs  mit 
variablen  Mengen  SiOs  verbunden  gedacht  wwden  könne. 
Die  allgemeine  Formel  der  Staurolithe  wäre  demnach  : 
(EO,  2B2O8)  +  n  SiOsj,  wobei  die  Isomorphie  der  Yet- 
schieden  zusammengesetzten  Varietäten  unabhängig  von 
dem  Werthe  n  erscheine.  Betrachte  man  den  ganzen  Eibcd- 
gehalt  des  Stauroliths  als  Oxjdul  und  das  in  nur  geringer 
Menge  darin  vorkommende  Oxyd  als  nachträglich  erzeugt 
und  als  Basis  BO  in  Bechnung  gebracht,  so  würde  das 
Sauerstoffverhältnirs  von  BO  :  BgO^  :  SiOs  sich  folgen- 
dermafsen  herausstellen  : 

für  A         B  C        D  B 

ftO  0,68  0,64  0,7    0,55  0,64 

^      fi^      '  8  8  8       3  8 

ffi  1,97  2,0  2,78  2,44  2,66 

und    die    allen    Staurblithen   gemeinsame  Verbindung  = 
2  BO,  3E,0s  sein, 
ounmier.  j^^  Dcfr aucc  (1)  hat  schwarzcu,  iu  grofseD  Krystalles 

im  Zirkonsyenit  von  Brevig  vorkommenden  GlimiMr 
analjsirt.     Er  fand  : 

(1)  ZeitBcbr.  d.  deutsch,  geolog.  Gksellsoh.  XIY,  28;  anoh 
Abdruck  daraus  :  die  Gneuse  des  sttchsischen  Engebixgei  und 
Gesteine.  Berlin  1862,  84;  s.  Tb.  in  Gdttingen  gel  Ans.  1861,  Sl; 
Jahrb.  Min.  1861,  613;  Berg-  n.  hüttenm.  Zeit  1861,  187;  JahrV.  ti 
Berg-  u.  Hüttenm.  1861,  264. 


F       Q 

H 

/        K 

0,68    0,6 

0.5 

0,65    0,65 

8         8 

8 

8         8 

2fi      3,6 

5,0 

4,8      5,0 
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OO.    "nO.*)   A\0,     Fe,0(    PeO    HnO     C>0    HgO     KO     NkO     00     Sunme 
85,98     0,B9       10,9S      0,83     3S,9B     0,73     1,04       5,13    0,24     5,18    4,80     101,!6. 
•)  WihnohetnUoh  etwu  tu  gering. 

Das   Sauers toffverhSltDifB   von  (KO)  (1)  :  ß,Os  :  SiOa  =    ""-""■ 
11,14 :  8,07 :  19,05  eotspricht  der  Formel  :  3[(B0)s,  SiOj]  + 
2(R,0„SiO»). 

Zur  £enntiiils  der  mmeralogUcheD  ZuBammensetzung 
der  erzgebirgiscbeo  GneusTarietäten  hat  Th.  S  ch  eerer  (2) 
auch  den  Glimmer  derselbea  analyeiren  laBseo  and  theils 
■elbet  zerlegt. 

A  au»  dein  grauen  Gneiu.  1)  Sohwaraer  Glimmer  iwiichen  Klein- 
waltendoif  und  Freiberg;  im  dnn^fidlandBD  Lichte  broBCe&rben.  Op- 
Uioh-xreikxig  mit  sehr  geiingem,  tobeinbarom  NsigmigswinkBl  det 
Axen.  2)  DecgleicboD  tod  einem  Punkt  Ewischen  Freibeig  and  dem 
Rtchtacfatcbte  toq  Beiob«  Zeobe,  mit  Ähnlichen  pb^iikafitcbeu  Eigen- 
Mbaiten  &!■  i.  3)  and  4)  Dergleichen,  ichnppig,  Ton  der  Grabe  B&> 
■obeert  Qlüok  bei  dem  Stldichen  Brand,  Abnlieb  den  roiigen,  «bei 
leichter,   init  rotbar  Farbe   Termtterad.      B    aua  dem   rolbep   Gneoa. 

5)  Lichter  Olimmer  iiriichen  Qahlent  und  demChaaMeebaoaTonUohen- 
linde.  Ton  graalich-grflner  Farbe  und  lebhaftem  mBtalliiohem  Glaa- 
glasa,    in  dünnen  Schoppen    fast   silberwsira;   nahem  optiach-einuig. 

6)  Deagleicben  Ton  Hohenibde  und  äberbanpt  dem  aab  5  Ähnlich. 
C  Glimmer  ana  Silicatgeoteinen  ron  iweifelhafter  Beichaßenheit.  7) 
Licht  tombakbranner  Glimmer  an*  Gneas  vom  B&t  Flachen ,  Grabe 
HimmelifOrat ,  groribUtterig ;  stark  optisch  -  Eweiaxig.  8)  Desgleichen 
«Q«  Granit  Tom  Bnchenberge  zwischen  Lenbidorf  and  Boratendorf, 
Donkler  all  der  inb  7;  optiscb-iweiaxig. 


■    1   -°  1  -°  1  P  1  •&  1  s-    S>  1  &  1  'S    ==  1  s  1  f 

^^ 

1 

_ 

t 

87,60 

8,06 

17,87 

12,98 

e,9Ö 

0,20 

0,46  10.16 

0,88  3,00 

8,48 

99,43 

^  f 

S6,89 

8,1« 

15,00 

16,29 

6.96 

1,76    9,66 

6,06  - 

4,40 

100,16 

87,06 

8,64  <) 

16,78 

6,07 

15,87 

8pnr 

0,67    9,02 

6,96  3,86 

8,77 

101,10 

4 

87,18 

2,47 

17,58 

6.20 

16,85 

0,81 

0.79;   9,06 

5,14  2,98 

8,62 

100,57 

»   1 

60.77 

0,80 

38,29 

8,28 

8,60 

0,16    0,89 

10,56   - 

4,40 

100.24 

61,80 

25,78 

5,02 

3,35 

0,41 

0,28 1   3,12 

6,66  1,32 

4,79 

100,88 

c    l 

47,84 

1,73 

29,98 

3,91 

1,13 

Spar 

0,06 1  3,02 

9,48  - 

4,40 

99,68 

48,16 

0,99 

39,40 

2,14 

3,84 

0,16)  2,84 

9,18   - 

4,60 

100,34 

*)  Hirk  slitn-  nnd  thonsrdtlislttE. 


(1)  (BO)  im  Binne  von  Boheerer'a  Theorie  dei  polymeren  Iio- 
norphiamiis,  dentanfolge  8HU  =  IBO.  —  (3)  In  der  8.  1000  aognfL 
AbbMidL 
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1;  4>  5  und  7  wurden  von  Scheerer;  2,  6,  8  von 
Bube,  und  3  von  Keibel  analjsirt.  Für  Nr.  1  und  2 
ist  dae  SaueratoÄverhältnifc  von  (RO)  (1)  :  EjOs  :  SiO, 
=  6  :  9  :  15,  entsprechend  der  Formel :  2[3(ßO),  SiO,}  + 
3  [ß^Oa,  SiOs] ;  für  Nr.  3  und  4, 3 : 3 : 6,  Formel  =  3(E0),  SJO, 
+  R^Os,  SiOs ;  für  Nr.  5  und  6,il :  3 : 6,  Formel  =  (RO),  SiO, 
+  R20s,Si03 ;  für  Nr.  7,  3  :  12  :  20,  Formel  =  9  (RO),  4  8iOs 
4-  4|3R8Pb,  4SiOs];  fiir  Nr.  8,  3  :  9  :  16,  Formel  =  9(R0\ 
4SiÜ3  4-  3L3ß,03,  4Si03]. 

Scheerer  hebt  hervor,  dafs,  wenn  man  das  allge- 
meine Formel-Schema  (d.  i.  dasjenige,  welches  das.  Sauer- 
stoffverhältnifs  von  (SiO,  +  TiO»)  :  (R«0,  -f  RO) 
ausdrückt)  des  Glimmers  aus  dem  grauen  Oneos  (Nr.  14) 
=  |3  (RO),  RjOsJSiOs  zu  dem  des  Glimmers  aus  dem 
rothen  Gneus  (Nr.  5  und  6)  =  2[3(RO),  R^O,]  3  SiO, 
addirt,  man  das  des  Glimmers  aus  dem  mittleren  Gneus  (Nr. 
7  und  8  =  3[3(RO),  R2O3J  4SiO,  erhält,  und  man  ein 
Atom  des  letssteren  als  aus  je  eiuem  Atom  der  beiden 
ersteren  zusammengesetzt  betrachten  könne. 

Bunsen  und  Kirchhoff  (2)  haben  im  Lepidolith 
von  Rozena  bei  Hradisko  in  Mähren,  den  Gehalt  an  Ror 
bidium  und  Cäsium  (3)  bestimmt  und  ihre  Resultate  mit 
einer  von  Cooper  ausgeführten  Analyse  dieses  Lepi- 
dol)t;hs  combinift    Demgemäfs  enthält  dieser  : 

SiO,     Al^O,    F<hO,    CaO   MgO    BbO  CbO   LiO    LiFl   MaFI   KFl   HO  BosBe 
50,82    28,54      0,78      1,01    0,51     0,24  Spur    0,70   0^99     1,77    12,06  3,12    99.99. 


LepldoUih. 


(1)  Hier  wie  in  den  folgenden  Formeln  ist  (BO)  =:  (RO,  */«H0), 
letzteres  nach  Scheerer's  Theorie  des  poljmeren  Tsomorphismi» 
(3  HO  =s  1  RO)  die  Monoxyde  vortretend.  —  (2)  Fogg.  Au. 
CXm,  843;  J.  pr.  Ghem.  LXXXV,  125;  Jahrb.  Min.  1862,  600.  — 
(8)  Schrötter  fand  auch  im  Lithionglimmer  von  ZinnwaM  Rs- 
bidinm  nnd  Cäsium  in  Terhältnifsm&ijug  so  betrllchtlicher  Meagei 
dafii  er  diesen  Glimmer  als  das  geeignetste  Material  aar  Darsteflam 
jener  Körper  empfiehlt  Wien.  Acad.  Her.  [2]  XLIY,  220;  im  Au» 
Jahrb.  Min.  1862,  599. 
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An  drei  Centimeter  langen,  durchsichtigen,  grünlich-  ^^\\\*Ji 
weiften  Krystallen  des  Euklases  aus  den  dem  Kaufmann  **^^  •  •^'• 
Bakakin  gehörenden  Goldaeifen  an  der  Sanarka,  Gouv. 
Orenburg,  über  deren  Vorkommen  und  Flächenreichthum 
Eokscharow  schon  früher  (1)  Mittheilungen  machte, 
fand  Diel  er  (2)  Combinationen  von  +  (3P3),  (3P»/i), 
^  P,  —  (2P  2),  (Poo),  (2  P  oo),  +  V»  P  oo,  00  P.  (oo  P  2\ 
(oo  P  öo). 

Pia  an  i  (3)  hat  einen,  in  Spalten  des  bläulich-grauwi   (*J^!|,'^, 
Sandsteins  von  Lod^ve  (H^rault)  vorkommenden  krjstalli-    ^•*^*^ 
Bisch-Bchuppigen  Pholerit  (A)  anaijsirt;  R.  Müller  (4) 
einen  ähnlichen  von  der  Grube  Einigkeit  bei  Freiberg  (S)  : 

SiO;  AlgOs  HO  Summe 

A  47,0  89,4  14,4  100,8 

B  47,74  S9,48  14,06        '   101»28 

entsprechend  der  Formel  :  SAUOs,  4SiOs  -f^  6  HO. 

Pisani  (5)  hat  den  Glossecollit  Shepard's  (6),  «^«-•««^"•• 
von  Dade  County,  Georgia,  analysirt  Er  ist,  nach  Des- 
cloizeaux,  dicht,  von  muscheligem  Bruch,  matt,  auf  dem 
Strich  glSnzend  werdend,  von  Farbe  weifs  und  hängt  an 
der  Zunge.  Im  Wasser  wird  er  nicht  plastisch,  aber  an 
den  Kanten  durchscheinend  und  nach  Entweichung  einiger 
Lnftbläschen  opalisirend.  Das  Mineral  ist  zart  anzufühlen 
und  sehr  brüchig.  Im  Eölbchen  entwickelt  es  Wasser 
und  wird  bläulich-grau ;  es  ist  vor  dem  Löthrohr  unschmelz- 
bar und  wird  mit  Eobaltsolution  schön  blau.  Von  Schwe- 
felsäure wird  es  in  der  Wärme  zersetzt.  Die  Analyse 
ergab  : 

SiO,  A],0,  MgO  HO  Summe 

40,4  8*^,8  0,5  21,8  lOOA 


(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1858 ,  700.  —  (2)  Petersb.  Acad.  Bai).  IV, 

564.  —  (8)  Compt  rend.  LIII,  1072;  B^p.  ebim.  pure  IV,  64.  —  (4)  801. 

Am*  J.  [2]  XXXI,    865;  Mittb«iliiDg  Ton  Dana.  —  (5)  Compt  lend. 

UI,  810;  Instit  1861,  78;  J.  pr.  Cbem.  LXXXII,  515.  --  (6)  Vgl. 

«Jabretber.  f.  1857,  668. 
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8.  g.  Ter 

hürteler 

Tmlk. 


Ein  auf  Gängen  im  Gneas  von  Bristol ,  Connecticttt, 
vorkommender  b.  g.  verhärteter  Talk  von  donkel  landh 
grüner   Farbe  ergab  bei   der  Analyse  von  H.  H.  Lum- 

mis  (1)  ; 

810,  FeO  MgO  HO 

64,00  4,75  27,47  4,S0: 

'^duTie''**  ^'  '^^^l^  (2)  macht  Mittheilungen  über  die  von  Iboi 
und  Domejko  ermittelte  Zusammensetzung  verschieden 
gefärbter  amorpher  Kupferoxydsilicate  von  Chile.  A. 
Grüne  und  blaue  Silicate.  1)  S.  g.  Llanca,  aus  Roth- 
knpfererz  durchsetzenden  Trümern  der  Grube  AndaooUo. 
2)  Eine  andere  Varietät  von  rein  grüner  Farbe;  beide 
nach  Domeyko.  3a  Türkisblaues  Mineral  von  einer 
Grube  bei  Tambillos  in  der  Nähe  von  Coquimbo.  3  b  Das- 
selbe nach  Abzug  des  Eisenoxjd-  und  Thonerdegehalts  in 
100.  Analysirt  von  Field.  B,  Schwarzes  dichtes  Kupfer- 
oxydsilicat  von  muscheligem  Bruch  und  Glasglans;  vor 
dem  Löthrohr  schwierig  an  den  Kanten  schmelzend^  Was- 
ser ausgebend;  von  Salzsäure  zersetebar.  Kommt  selteDi 
vorzüglich  auf  einer  Grube  (Higuera)  der  Provins  Co* 
quimbo  in  schmalen  Trümern  des  Rothkupfererzes  und  der 
blauen  und  grünen  Silicate  vor;  analysirt  von  Domeyko. 


1. 

2. 

3a 

a» 

4, 

SiO« 

62,20 

76,90 

28,81 

80,59 

28,10 

CuO 

29,50 

12,00 

39,50 

42,83 

50,10 

HO 

16,70 

10,10 

24,52 

26,58 

19,10 

Fe,0, 

— 

—^ 

2,80 

— 

2.W 

AltOs 

1,20 

2,00 

4,97 

— 

— 

Summe        99,60  100,00  100,00  100,00  100,00. 

BerponHn.  V.  McTz  (3)   hat  füuf  Serpentinvarictäten  vom  Ra- 

delengletscher  bei  Zermatt;  Canton  Wallis ,  analysirt  i) 


(1)  BiU.  Am.  J.  [2]  XXXI,  368.  —  (2)  PhO.  Mag.  [4]  XXII,  361;  im  Aast. 
ZeitBohr.  f.  d.  gee.  Natarw.  XVIII ,  476.  ~  (3)  Kenngott's  Uebonidit  4. 
Resultate  min.  Fonoliangen  im  Jahre  1860,  199  ana  TierteQahxMcfcc 
d.  natorf.  Qeaelbch.  za  Zflrioh,  1861,  4.  Heft;  Jahrb.  MSa.  1862,  361 
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versteckt  feinfaserigen^  weifsen,  mit  muscheligem  Quer- 
bruch;  2)  graulich-  bis  gelblicbgrünen,  übrigens  dem  vorigen 
ähnlich;  3)  einen,  Nr.  i)  sehr  ähnlichen ,  nur  mit  deut- 
licherer Faserung;  4)  einen  dichten,  plattenförmigen,  von 
hellgelblichgrtiner  Farbe,  Härte  =  3,5  bis  4,0;  5)  einen 
ebenfalls  dichten,  weifslichen  oder  hellgraulichgrünen;  von 
Härte  =  3,5. 

i.  2,  d.  4.  5. 


SiO«            42,53 

42,37 

42,27 

42,44 

42,45 

42,18 

MgO            42,39 

— 

43,10 

42,97 

42,56 

42,90 

FeO               2,22 

2,28 

1.88 

1,80 

2,12 

2,28 

HO«)          13,64 

13,65 

13,59 
100,84 

13,48 
100^69 

18,70 
100,88 

13,60 

Samme      100,78 

100,86. 

•)  Giahverlttit. 

Alle  diese  Varietäten  lassen  aufserdem  noch  Spuren  von 
HnO  und  AlgOs  sowie  vou  organischen  Substanzen  er- 
kennen, welche  letzteren  beim  Glühen  des  Minerals  eine 
vorübergehende  Schwärzung  hervorbringen. 

Badoszkovski  (1)  nennt  ein  bei  Nijni-Jagurt  im  WMit. 
Ural  vorkommendes,  in  Oestalt  von  warzigen  Sinter- 
krusten  erscheincDdes  Mineral  Wagit.  Unter  der  Loupe 
erscheinen  die  Krusten  aus  glänzenden,  zeolithähnlichen, 
aber  nicht  zu  bestimmenden  Krjstallisationen  gebildet. 
I>ie  Farbe  des  Minerals  ist  hellgrünlich-blau,  die  Härte  ö 
und  das  spec.  Gew.  =  2,707.  Vor  dem  Löthrohr  wird 
es  opak,  verliert  Wasser  und  dchmiizt  nicht;  durch  Säuren 
wird  es  zersetzt  ohne  Brausen.  Bei  der  Analyse  erhielt 
Badoszkovski  : 

SiO,        OaO        ZnO        HO        CoO,  FeO        Bumme 
26,0        1,55         66,9        4,7  Spuren  99,15. 

£r  berechnet  daraus  die  Formel  SZnO^SiOa  +  HO  (2). 


(1)  Gompi  rend.  Lm,  1071;  IMp.  ofaim.  pare  IV,  68;  Phil.  Mag. 
£4]  XXIII,  160.  —  (8)  Brnsh  (SUl.  Am.  J.  [2]  XXXIY,  207)  hJUt  den 
Wa«U  Ittr  eine  Varietät  dea  Kieaelsinkenet. 


JQQg  Hiseralogie. 

Apophyiiit.         Röthlicher    Apophyllit   von   Andreasberg  wurde  von 

Et.  St  ölt  in  g  (l)  analysirt  : 

SiOs        CaO        KO        HO        Samme 
51,78       25,02      5,10       15,78        99,58. 

Gyrouth.  H.  H  o  w  (2)  hat  Gyrolith    von  Neo-Schottland   (von 

einem  Ort  zwischen  MargaretviUe  und  Port  George,  Ana- 
polis  Countj)  analysirt  und  darin  gefunden  : 

ßiOs        CaO        AlsO,        MgO        KO        HO        Summe 
51,90       29,95        1,27  0,08         1,60       15,05        99,85. 

Dieser  Gyrolith,  von  Perlmutterglanz  auf  den  Spaltungs- 
flächen, findet  sich  von  Kalkspath  begleitet  im  Apophyllit, 
in  diesem  rundliche  Concretionen  mit  scharfen  Umrissen 
bildend.  Aus  der  Art  des  Ziusammenvorkommens  jener 
Mineralien  und  der  chemischen  Zusammensetzung  des 
Gyroliths  und  des  ApophiUits  schliefst  How,  dafs  Gyrolith 
sich  aus  diesem  durch  Verlust  von  Kali  unter  dem  Einfluft 
kohlensäurehaltiger  Gewässer  gebildet  habe  (3). 
cerit.  Cerit  von  der  Bastnäsgrube  enthielt  nach  H.  Saiute- 

Ciaire  Deville   (4)  0,05  pC.   Titansäure  und  0,51  pC. 
telluriger  Säure  mit  Spuren  von  Vanadium. 
Tritomit.  Bei   einer  Analyse  des  Tritomits  von  Brevig  erhielt 

F.  P.  Möller  (5)  : 

SiOa    SnOg    TaOg  +  ZrO,  Ce^O,  Mn^O,.   Fe^O,    Al^O,    CeO 

15,38     0,74              3,63  4,48  0,49         2,27        1,61    "10,66 

LaO  +  DiO    YO     CaO  BaO  SrO  MgO    KO    NaO      HO     Snmme 

44,05          0,42    6,41  0,19  0,71  0,16     2,10     0,56     5,68      99,4«. 

Daraus  berechnet  sich  das  Sauerstoffverhältnifs  von  HO  : 
RO  :  R^Os :  (ROj  -f -  SiOs)  =  5,00  :  10,51  :  2,51  :  8,99  (6) 


(i)  Berg'  u.  kttttenni.  Zeit.  1861,  267.  -^  (2)  SüL  Am.  J.  [2]  XXlll, 
18;  Edinb.  new  phil.  Journ.  1861,  117;  Jahrb.  Min.  1862,  191;  Zeitschr. 
f.  d.  ges.  Natarw.  XVIII,  477.  —  (8)  In  Folge  Reakirt*8  Entdeeka^ 
eines  Fluorgehalts  im  Apophyllit  der  Fnndy-Bay  (Neu-Schottland,  Yfl- 
Jahresber« f.  1853,  816),  hat  How  auch  den  Gyrolith,  wiewohl erfolgioi, 
auf  denselben  Bestandiheil  geprüft.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LXI,  844.  — 
(5)  Ann.  Oh.  Pharm.  GXX,  241.  ~  (6)  8,90  für  den  PaU  benehneC,  daft 
nur  TaOt  und  kein  ZrOt  vorhanden  sei,  9,46  itlr  den  nragekehiten  Fall 
Beide  SAoren  waren  bei  ihrer  Prüfting  nicht  entschieden  dhaitctedaiit 
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bis  9,4ßf  oder  nahezu  ?=  2  :  4  :  1  :  4,   entsprechend  der 
Formel  :  3(4RO,SiOs)  +  (B^Os^SiOs)  +  6Hp  (1). 

Das  Mineral  hat  ein  spec.  Gew.  Ton  4^26  (bei  17^^  C.)  nnd 
ist  dareh  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  anfachliefsbar. 

Kenngott  (2)   hält    nach   mikroscopischen  Betrach-     ■***"'• 
tungen  das  rothe  Pigment  des  Stilbits  aus  dem  Fassathale 
für  Nadeleisenstein. 

Brush  (3)  analysirte  einen  früher  für  Thomsonit  ge-   Natroiuh. 
haltenen  Natrolith  aus  einem  beim  Tunnelbau  bei  Bergen- 
Hill,  New-Yersey,  aufgeschlossenen  Grrünstein.     Er  fand  : 

8L0,      Al^Oj      CaO      NaO      KO      HO      Summe 
47,31       26,77         0,41      15,44    0,35      9,84     100,12. 

G.  Schröder  (4)   hat  Chabasit   von    Oberstein   wie   chabMit. 
auch  solchen  von  Island  mit  dem  B  u  n  s  e  n'schen  SpectraK 
apparat  auf  Baryt  und  Strontian  geprüft.    Der  isländische, 
zeigte   keine    Keaction    dieser  Erden ,    dagegen    der   von 
Oberstein.  Bei  der  Analyse  des  letzteren  erhielt  Schröder  : 

SiO,      AljO,      GaO    BaO    SrO    KO    NaO    MgO     HO    Summe 
50,19     17,45       7,13     0»48    0,32   0,62     2,12    Spur   22,09     100,40. 

Prehnit    aus    Tyrol    ergab    bei   P.    Kützing's    (5)    p^hnit. 
Analyse  : 

SiOt      Al^O,      CaO      Fe^O,      HO      Summe 
44,42      24,09       26,41       0,92         4,26      100,10. 

SauerstoffverhäUnifs   von  ßO  :  RgOs  :  SiOs  :  HO   ?=  2  : 
3:6:1. 

Nessler  (6)  untersuchte  den  von  F.  Sandberger      nnu, 
beschriebenen   und   von  diesem   in   einem  älteren  Porphyr 
des  Kappeier  Thaies  (am  Vorberg  des  Buckkopfs  zwischen 
den  Lammhöfen   und   dem  Furschenbacher  Rathhause)  im 
nördlichen    Schwarzwalde    gefundenen    schwärzlichgrünen 


(1)  Für  Kieselsaure  =  SiO,  ist  die  Forme)  :  3  (4RO,  SiO,)  +  (R,Oa, 
SBiOt)  +  6 (HO)  in  der  Abhandlung  augegeben.  —  (9)  Jahrb.  Min. 
iMt,  581  aus  Vierteljahrsschr.  d.  naturf.  Gtoselhcb.  xn  Zffrtob  IV,  897. 

(3)   Bill.  Im.  J.  [2]  XXXI,   865.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1860,  795.  — 

(5)  Berg-  n.  hSttenm.  Zeit  1861,  267.  —  (6)  Beiträge  bot  Statistik  der 
aniieren  Verwaltung  des  Grofsherzogthums  Baden,  11.  Heft,  59. 


1008  Minordogie. 

Pinit  von  der  Form  ooP.  ool^n  .  ooPc».  OP,  und  fimd 
darin  : 

8iO,      AlgOs      FeO      KO      NaO      GaO      MgO      HO      Suniiie 

61,90      18,05      6,60      4,47      0,91       1,61      0,57      5,79       100,00. 

oori».  Derselbe  (1)  fand  den  weHBen,  oft  noch  yen  einer 

rotb^i  Eisenthonrinde  umgebenen^  in  Formen  ^nes  Mine- 
rab  von  derselben  Combination  als  der  vorige  auftretenden 
Oosit  aus  dein  Pinitporphjr  (vgl.  geol.  Jahr^ber.,  Porphyre 
Badeos)  von  Gunzenbach  und  den  Selighöfen  folgender* 
mafsen  zusammengesetzt  : 

8iO,      A1,0,      PeO»)      MgO      KO    NaO      HOa)»*)        b)      dainiBe 

58,69     82,89        4,09  0,22       4,94     1,14        5,11  8,19     100,27. 

•)  =  4,54  FeKb.  —  •*)  a)  bei  (^tlfihhiUe :  b)  bei  IUP  C.  entvelehend. 

pinitoid.  F.  Sandberger  beschreibt  einen  grobporphyrartigcn 

Oranit  von  Sasbachwalden  im  nördlichen  Schwarzwald; 
welcher  ein, dich tes;  auf  dem  Bruche  feinsplitteriges  Zer- 
setzungsproduct  des  OligoUasea  von  der  Härte  2,5  ein- 
schliefst. Dieses  enthält  nach  der  Analyse  von  S  ei  d  e  1  (2) : 
810,  Al^O«,  Fe,0,  MgO  KO  NaO  HO  Summe 
50,426  28,889  3,479    5,121     8,677    5,843    97,435. 

Sandberger  bemerkt;  dafs  dieses  Mineral  bis  anf  einea 
etwas  gröfseren  Magnesiagehalt  sehr  genau  mit  dem  Pini^ 
toid  (3)  übereinstimmt 

Ein  den  PinitoTden  nahe  stehendes  Mineral;  welches  in 
dem  Phyllit  von  Petit-Coeur  in  der  Tar^taise,  Savoyeii; 
die^  Substanz  von  Pflanzenabdrücken  bildet;  ist  nach  A. 
Terreil  (4)  folgendermafsen 'zusammengesetst  : 

BiO,      AlsO,      Fe^Oa    CaO,  MgO    Ki>*)      PO«      HO      BiimiM  ' 

50,00      36,45       0,37  0,45  5,01        Spur     7,96       100,24. 

*)  Hit  Sparen  yon  NaO. 

Hiemach    hat  diese   Substanz   dieselbe  Zusammensetsnug 
:  .als  der  Schiefer  (5),  in* welchem  sie  vorkommt.    Terreil 


(l).BeHrttge  xnr  Statistik  der  inneren  Verwaltung  des  QtoUh&aut 
thnms  Baden,  11.  Heft,  32.  —  (2)  BeitrSge  snr  Statistik  der  iaa«« 
Verwaltong  des  Grorshenogtboms  Baden,  U.  Heft,  65.^  »  (S)  V|L 
Jahresber.  f.  1859,  798.  —  (4)  Gompt.  rend.  LUI,  180.  —  (6)  T^ 
den  Ber.  Aber  ehem.  Geologie  bei  Phyllit  (If). 
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betrachtet  sie  als  eine  Verbindung  von  Orthoklassubstans 
mit  einem  wasBerhaltigen  Thonerdesilicat,  demzufolge  Er  für 
sie  die  Formel  (KO,  SiOs  +  AltO«,  SSiOs)  +  4(Alt03, 
SiO»)  +  6  (HO)  aufstellt. 

J.  Oellacher  (1)  analyeirte    einen  graulichweifsen,   "**^'**' 
in  dünnen  Blättchen    halbdurcbsichtigen,    übrigens    stark 
perlmuttergl&nzönden;  elastisch-biegsamen  Margarit  ans^  dem 
PHtschtbale  nächst  Sterzihg  in   Tjrol  mit  folgenden  Be*% 
Bultaten  : 

BIO,  A1,0,  Fe,0,  MgO  KO  BaO  GaO  NaO  SrO  FeO  MnO  CaO  HO  Summe 
42^  80,18     0,91    4v85   7,61  4,65  1,03  1,42   0,09    1,74   0,12   0,81  4,48    99,98. 

L anderer  (2)  theilt  die  Analysen  des  im  Handel  jIJS^^ 
vorkommenden  weifsgraueu;  im  Bruche  erdigen  und  schief- 
rige  Sruotur  besitzenden  Saponits  von  den  griechischen 
Inseln  Kimolos  und  Mylös  mit.  Der  Saponit  läfst  sich 
schneiden,  hängt  wenig  an  der  Zunge  und  braust  nicht 
mit  Säuren;  er  schwiUt  im  Wasser  seifenartig  auf  und 
nimmt  Fette  gut  an.    A  ältere,  B  neuere  Analyse. 

SiO,        A],0,        Fe,0,        KO        HO        Samme 

,    A     63,00        28,00  1,25  ~  12,0        99,26 

B      54,0  26,5  1,5  5,5*)     12,0        99,5. 

«)  Als  KCl,  weg«n  der  Mähö  einer  Qalytherme,  Im  Miper«]  enthalten. 

W.  W.  Jefleris  (3)  fand  in  der  Nähe  von  West-  ^•"^»"*- 
ehester  (Pennsylvania)  ein  venliicülitartig'es  Mineral ,  wel- 
ches in  einem  über  zwei  Fufs  niächtigen  Gange  im  Ser- 
'p^ntinfeh  auftritt  und  bei  der  Gestalt  grofser  sechsseitiger 
Prismen  und  bei  glimnierartiger  Tettur  optisch -zweiaxig 
ist.     Die  Lamellen  des  Minerals  sind  weniger  biegsam  als 


(1)  Kenngott *8  Uebenicht  d.  mineralog.  Forschangen  im  Jahre 
1860,  49.  Kenngott  bemerkt  dazu,  daff  in  den  Bcheinbar  reinsten'  .* 
Partien  de«  sar  Analyse  verwendeten  Materials  immer  nocb  |;rüne 
Btattohen  von  Magnesiaglimmer  eingelagert  gewesen  seiend  Jahrb.  Min. 
1863,  861.  —  In  Beiiehnng  auf  denselben  Margarit  ron'Stersiag^  theUt 
Brfish  (Sill.  Am.  J.[2]  XXXIV,  216)  mit,  dafii  eine  Probe-davon  nach 
O.  D.  Allen*»  Prfifbng  keinen  Baryt,  wohl  aber  Spuren  von  Strontlan 
luibe  wahrnehmen  lassen.  —  (8)  Aroh.  Pharm.  [2]  1861,  178.  —  (3)  Sill. 
Am.  J.   [2]  XXXI,  869. 

JfthrMberl.  ht  f.  Cb«n.  ■.  •.  w.  f.  1861.  g4 
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bei  CUnit,  fiwi  brftdkig;  ¥mbe  hlMfiitfcili,  bei 
fiülMdcni  Liebt  beOgribu  Spee.  G«vidbl  =  2^,  Hüte 
xwitcheo  der  dee  Gypece  «sd  Bit  hie  ■lim  Ib  KoibeB 
erbitet,  giehi  ee  alkaKerh  reagireadee  Waeecr  wn  «nd 
blittert  sieb,  <»ft  oslcr  Zenprtngaag  dee  KiJhf»,  «■(  in 
dem  ee  eeio  Volumen  um  dee  ßiabig'  mmd  mebr&^  Tcr- 
grdfrert.  Ee  ist  swiecbeB  der  Zeage  tot  dem  Lotbrobr 
zo  einer  dankelgnoen  Meeee  scbmeUtar.  SelxtiTe  eer 
•etzt  es.  Das  Ober  Schwefeleiiire  gecrodmete  llinenl 
wurde  mit  koblenenarem  Natron  ao%eecbi(Meen,  Eine  nt 
Salzeiore  in  einer  Kohleneänreatnioephlr«  senetste  Pk^obe 
diente  zar  Bestimmung  dee  EiseBoxydulgehahs  mittelst 
flbermangansaaren  KaH'i .    Es  entUeit  : 

SiO,    AJcO,    Pe/>,    FeO    (kO    MfO   ^O     XaO     HO    Hmwb. 

87,10    17^7      10^4     1^6    0^     19,65   0^3    Spar    13,T6    10037, 

entsprechend  der  Formel  (1)  3  (3  £0,  SiO«)  +  ^  (f^O^,  SiQ») 
4-  1^  HO,  welche  das  Mineral  dem  Qüorit  nahe  stellt. 

Barbot  de  Marnj  (2)   beschrieb   Rammererit  und 
dessen  Vorkommen  im  Bergreviere  Ufallisk  am  westUeheo 
Abhänge  des  Ural. 
rfrmktmu,  BliuHch'grQoeo^  wachsglänzenden  und  durehscheinen- 

den^  braune  und  dunkelgrüne  Dendriten  enthaltenden 
Pyrosklerit  von  Connemara  aoalysirte  Th.  U.  Bo wney  (3). 
Das  Mioeralpulver  wurde  von  concentrirten  Sauren  ohne 
Gallertbildung  zersetzt;  es  enthielt  : 

SiO,        A],Os        MgO        HO        Siunme        spee.  Gew. 
84,71        17,18        36,56       11,49        99,94  2,604. 

chi«Htot4.  Ein  dem  Pbyllit  Thompson 's  ähnliches^  im  fehikömi- 

gen  und  geflältelten  paläozoischen  Glimmerschiefer  der  Notre- 
Dame-Berge  in  Canada  in  Gestalt  lamellärer  oder  sphäroi- 


(1)  Uebrigeatf  wbd  bemerkt,  daft  diese  Fonnel  unsioher  «ei  wegn 
s^lreiober  frenulsrtiger  EintoblfUse  and  weil  der  Eiseiiozydalgehslt  das 
Minerab  wabrsebeinlich  durch  Verwitterung  theilweise  hdher  oxydirt 
worden  sei.  -*  (2)  fitil].  soo.  imp.  des  natoraL  de  Moscoo  1860,  900; 
Zeitschr.  f.  d.  gei.  Natarw.  XVII,  667;  auch  XVIU,  368;  Jabrb.  Um. 
1861,  699.  —  (S)  Bep.  Hr.  Asioc.  1860,  Notioes  and  Abstraote  71. 
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discher  Massen  oder  auch  als  Pigment  im  Gesteine  vor- 
kommendes Mineral  von  einer  vollkommenen  und  zwei 
weniger  deutlichen  Spaltnngsrichtungen  ^  von  Härte  =  6 
und  spec.  Gericht  =  3,513,  von  dnnkel  grünlich -grauer 
bis  schwarzer  Farbe,  auf  den  deutlichsten  Spaltungsflächen 
von  Glas-,  auf  dem  körnigen  Bruch  von  schwachem  Wachs- 
glanz, hatte  nach  T.  S.  Hunt(l)  in  einer  Varietät  von 
Leeds  folgende  Zusammensetzung  (2)  : 

SiOs        AltOa        FeO        MnO        MgO        HO        Summe 
26va0        87,10       26,92        0,93  8;e6        6,10        100,01. 

Hant  häli  es  demnach  für  Ohloritoid. 

Ueber  den  sogenannte^  Agalmatoüth,   welcher  früher 
massenhaft  in  den  Contactzonen   der  Erzlagerstätten  von 
S^Mlnya   vorkam,   jedoch   von    ihm   abweichend   zusam- 
mengesetzt ist,   hat  Peters  (3)    Mittheil ungen  gemacht. 
Das    Mineral    ist    derb,    mikrokrystallinisch ,    im  Grofsen 
schafigj  in  einzelnen  faustgrofsen  Partien  krummschalig-blät- 
terig  zusammengesetzt,  von  Butscbflächen  durchsetzt  oder 
im  angrenzenden  Kalkstein  verflöfst   and  aderförmig  aus- 
geschieden.    Seine  Masse  ist  spröd,  etwas  fettig  anzufühlen, 
bangt  wenig  an  der  Zunge,   auf  dem  muscheligen  Bruche 
uneben  bis  splitterig.    Die  Härte  =  2,5.    Die  Farben  sind 
bräunlich,  bis  trüb  weingelb  und  lauchgrün.    Dünne  Split- 
ter der*  Substanz  sipd  durchsichtig,  gröfsere  durchscheinend, 
der  Glanz  fettig,   bei  schäligen  Varietäten  perlmntterglän- 
zend.     Im  polarisirten  Lichte  zeigt  sie  sich  doppeltbrechend. 
Mit  Seide  gerieben  wird  sie  positiv  electriscb.    Eine  gelbe 
Varietüt  hatte  das  spec.  Gewicht  2,737.     Das  Mineral  giebt 
vor  dem  Lötbrohr  Wasser  ans,  brennt  sich  weifs,  ist  nur  an 
sehr  dünnen  Kanten    schmelzbar ,   und  wird ,   mit  Kobalt- 
flolution  geglüht ,   anfangs  rosenroth ,  nachher  violett.    In 
cencentrirter  Sals-  oder  Schwefelsäure   gekocht  gdatinirt 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXI,  442.  -  (2)  Aus  Report  of  Qeol. 
Surrey  of  Cftnada  1868, 194.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XUV,  2.  Abth.,  182 ; 
im  Anas-   Jahrb.  Min.  1862,  86;  Zeitscbr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XK,  851. 
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es  nicht ;  und  die  sauren  Lösungen  eittbalten  nur  den  als 
Carbonat  beigemengt  gewesenen  Kalk,  Es  wurde  von 
M.  Soltäsz  analjsirt.  A  eine  scheinbar  homogene  Varie- 
tät von  weingelber  bis  ölgrüner  Farbe;  Gesammtsusam- 
mensetzung.  B  dasselbe  nach  Abzug  von  kohleinaErein 
Kalk ;  dieser  aus  dem  Kohlensäuregehalt  berechnet. 

SiO.  A1,0,  Fe^O,  MgO  CaO  KO  NaO  HO  CO«  Summe 
A  89,796  12,813  Spur  27,489  6,683  4,631  Spur  4,287  2,051  97,718 
B       41,736     13,475    Spur     28,916     4,267     4,864     Spar    4,461       —        97,718. 

Peters  nennt  dieses  Mineral  nach  dem  Gebirge,  in 
welchem  es  vorkommt,  „Biharit^,  und  sü^ljt  es  in  die  ^fihe 
der  aus  feldspathartigen  Mineralien  (besonders  aus  Oordi- 
erit)  entstandenen  magnesiareichen  Pinitoide^  welche  inter- 
mediäre Verbindungen  zwischen  jenen  und  dem  Glimmer 
bilden.  Fertig  gebildeter  Glimmer  war  in  dem.Biharit 
unter  dem  Mikroscope  zu  erkennen« 
ünbctimm.  Jm  Melaphjr  des  Babensteines  bei  Ilfeld  am  Hars 
Minorai.  kommt  ciu  undurchsichtigOB,  dunkellauchgrünesy  achwadi 
perlmutterglänzendes  Mineral  voa  hellgrünem  Strich  und 
einer  Härte  =  3^5  vor,  welches  anscheinend  aus  einer 
regellosen  Anhäufung  von  Schillerspathpartien  besteht,  aber 
die  Spaltbarkeit  nach  Einer  Richtung  nioht  so  deutlieh 
als  dieser  hervortreten  läTst,  auch  beim  Zerdrücken  nicht 
zu  Blättcheti  f  sondern  zu  rundlichen  Körnern  serfiUk. 
Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  braust  es,  während  es  üdi 
unter  Abscheidung  von  weifser  flockiger  Kieselsäure  vofl- 
ständig  auflöst.  Dieses  von  A.  Streng  (1)  aufgefundeat 
und  untersuchte  Mineral  (vgl.  auch  den  chemiach-geelo* 
gischen  Bericht  über  Melaphjrgesteine  des  Harzes)  schmiht 
vor  iexa  Löthrohre .  ziemlich  leicht  zu  einem  uchwmrmm 
magnetischea  Glase.  Beim  Erhitzen  in  der  GiazrShe 
giebt  es  Wasser  aus  und  nimmt  dabei  eine  braonschwaaz^ 
Farbe  und  Metallglanz  an.    In  Folge  einer  zu  geringiHi 


(1)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geolog.  Q^seUsch.  XIII,  77. 


Wasserhaltige  Silicate.  1013 

Menge  Materials  ronfste  die  Eisenoxydul-  und  Wasserbe- 
Stimmung  unterbleiben.  Bei  Streng's  Analyse  wurde 
erhalten  : 

SrOfe        A),0,        FeO»)        GaO        MgO        CO,        Summe 
86,14         4,17  17,60  10,88       10,07        12^45        90,81. 

*)  Dar  gesummt«  Eisengehalt  der  Analyne  trurde  aU  Oxydol  berechnet. 

Die  Analyse  ergiebt  einen  bedeutenden  Gehalt  an  Car- 
bonaten^  während  der  Verlust  auf  einen  grofsen  Wasser- 
gehalt schliefsen  läfst.  Zieht  man  von  dem  Sauerstoffge- 
halt der  einatomigen  Basen  (11,025)  die  Hälfte  des  Sauer- 
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stofia  der  Kohlensäure  (— ~ —  =  4^27),  mit  der  ein  Theil 

dieser  Basen  verbunden  war,  ab,  so  bleibt  die  Sauerstoffmenge 
6^498  derjenigen  Basen,  die  mit  Kieselsäure  yerbunden 
waren,  übrig.  Diese  Zahl  verhält  sich  zum  Sauerstoffge- 
halt der:(SiOs.+  AljO«)  =^  20,194  wie  1:3.  Rechnet 
man  die  Thonerde  zu  den  Basen,  so  verhält  sich  der  Sauer- 
stoffgehalt dieser  zu  dem  der  Kieselsäure  wie  1  :  2.  Beide 
Verhältnisse  stimmen  tmt  demjenigen  des  bei  der  Verglei- 
chuDg  dieses  Minerals  in  Frage  kommenden  Schillerspaths 
nicht  überein.  Streng -hält' es  für  möglich,  dafs  das  ana- 
iysirte  Gemenge,  von  'Carbonaten  und  Silicaten  ein  Um- 
wandlongsproduct  des  Augits  sei,  welcher  unter  Aufiiahme 
von  Wasser  und  Kohlensäure  Kieselsäure  ausschied  und 
die  Basen  zum  Theil  als  Carbonate  zurückliefs. 

Ein  aphrOsideritartiges  Mineral  aus  Gängen  im  Gneus  ^'^^l^''*' 
von  Wermlaad  bei  Guistberg  (Kirchspiel  Oestmark)  ent-    "•»»•«*• 
hält  na^h  Igelström's  (1)  Analyse  : 

SiO,        AlgOs        FeO        MgO        ßO        Summe 
25,00        20,60       82,00       14,80        7,00  99,5, 

entsprechend  der  Formel  :  3  [4  (MgO,  PeO),  S1O3]  + 
3  AltOs,  SiOs  -f-  6  HO.  Es  bestand  ans  mikroscopischen^ 
olivengrünen,  perlglänzenden  Blättchen.  Salzsäure  zer- 
setze es  vollkommen. 


(I)  J.  pT.  Chem.   LXXXIV,    480   ani   Oefvers.   af  Ak.    Förhandl. 
1860,  463. 
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p«n»iii.  Pennin    von    Rjnipbisohwäng    am    Findelengletscher, 

welcher  unter  der  Loupe  keine  eingewachsenen  krystallim- 

schen  Fasern  wahrnehmen  liefs;  wnrde  von  J.  Piccard  (1) 

analjsirt.    Er  enthielt  : 

810,        Al^O^.       MgO        FeO        HO*)        Sunne 

33,64        13»89        Sd^ödT       6,S3         12,38  99,49, 

•)  Direct  bestimmt. 

entsprechend  der  Formel  :  3  (RO/ SiOs)  +  [4(RO,  HO) 
-^  AlgOs»  HO].    Chrom,    Kalkcrde  und  Alkalien  konnten 
nicht    darin    autgefimden   werden.       Alles  £isen   war  als 
Oxydul  vorbanden. 
Silicat«  Ueber  Verwachsungen  von  Turmalinkrydtallen ,  deren 

sWmVn  ^^'®  ^^^^  ^^  umgekehrter  Lage  befinden  (2),  und  deren 
TmoMiUii.  optische  Axcnebenen  (je  zweier  Individuen)  sich  redil* 
winkelig  schneiden,  sowie  über  die  durch  dieses  Verwach- 
sungsgesetz bei  Turmalinen  erzeugte  innere  Structur  hat 
Jenzsch  (3)  Untersucliung'efr  angestellt.  Aut  Gnind 
einjer  Mittheilung  Br ej.t ha upt's^  der  zufolge  der 
Winkel  des  TurmaliDprisma's  genau  120^  ist,  entscheidet 
sich  auch  Jenzsch  bezüglich  dieses  fUr  die  Annahme  des 
hexagonalen  Systems  (4),  und  meint,  dafs  die  optische 
Zweiaxigkeit  des  Turmalins  mit  dem  ungleichartigen  Auf 
treten  der  Flächen  desselben  Rhomhoeders  (Di*  und  IM* 
plo^'drie  Breithaupt's)  an  ihm  zusammenhängen  mög& 
Dfttouth.  Hessenberg  (5)    beschreibt    DatoUthkrysiaOe    vea 

ßergenhill  in  New-J^rsey^  an  denen  er  eine  neue  fläche  : 
~f-  VsPoQ  (bezogei)  auf  die  j^.aumann'eche  Grundfom) 


(1)  Kenngott's  Ueb^rsicbt  d.  Besultate  min.Fortcb.  im  Jakro  1866, 190; 
Jahrb. Min.  1862,380;  ygl,ancb  ^ie'Aniilyie  deäPenniiM  tob 
Orte  von  V.  Merz,  Jabresber.  f.  1859,  800.  Piccard*« 
WTirdeb  nacb  Bau  bod's  Metböde' für  SilicatanalyseD  erhalten.  » (2) 
Latent eibahniß)  bezeiobnet  Jenzsch  alt  Poloffttepbie.  ^  (S)  JAA^ 
d.  kgl  Acad.  gemeinnfitziger  Wissenscb.  tu  Brftnrt  1861,  t.  Heft,  1.  — 
(4)  Jen  zach  warf  früher  (Tgl.  Jabresber.  f.  1859,  801)  die  Frage  atf: 
ob  der  Turmalin  nicht  vielleicht  dem  mono-  oder  tiiklinometriMb« 
Systeme  angehöre?  —  (5)  Abbandl.  d.  Senkenberg. natiirfGeMiMh.n 
Frankfurt  a.  M.  IV,  28. 
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nachwies.  An  die  Betrachtangen  über  den  Habitus  dieser 
Krystalle  knüpft  er  Erörterungen  über  die  pseudomorphi- 
8che  Natur  des  Haytorits  (1). 

Derselbe  (2)  bat  auch  zu  den  bisher  bekannt  ge-  ^piu». 
wesenen  Flächen  am  Sphen  noch  die  neuen  :  ~f-  (2P2), 
+  (8  P  8)  und  -t-  (Vö  P  4)  hinzugefügt ,  welche  Er  an 
Krjstallen  vom  Wildkreu^hocb  beobachtete.  Er  macht 
gleichzeitig  darauf  aufmerksam,  dafs  alle  bis  Jetzt  am 
Sphen  bekannten  Flächen  in  Beziehung  auf  die  Bezeich- 
nung ihrer  Lage  sehr  einfache  Ausdrücke  gewinnen,  wenn 
man  die  in  einher  Zone  liegenden  Flächen  -j-  P  <x>,  -f-  (2  P  2), 
+  (4P 4),  +  (8  P  8),  (oo  P  oo)  der  bisherigen  Grundform 
als  der  Hauptaxe  einer  neuen  parallele  Prismenflächen 
betrachtet,  für  welche  alsdann  (P  oo  )  =  —  P  und  —  (2  P  2) 
=  Tf  P  wird. 

Mittheilungen  über  die  Forpien  des  Sphens,  welche 
^ich  in  den  trachytischen  Auswürflingen  des  Laacher  Sees 
befinden,  hat  G.  vom  Rath  (3)  gemacht. 

In  dem  Cancrinit  von  Ditro  in  Siebenbürgen»   wel-    c«i»crii»H. 
eher  sich   durch    vollkommene  Theilbarkeit  nach  den  Flä-    ^'»***'). 
eben  eines   hexagonalen  Prismas    auszeichnet,    eine  Härte 
=  5,0-5,5  und  ein  spec.  Gew.  =  2,424  hat,  fand  G.  Ts  c h  e r- 
m  a  k  (4)  : 

CO,        SiO«        Al,03        CaO        NaO        HO        Somme 
5,2         37,2         80,8  5,1  17,4         4,0  99,2. 

Verglichen  mit  den  Analysen  anderer  Cancrinite,  so  des 
gelben  von  Litchfield  (Whitney)  A^  des  grünen  ebendaher 
ß^  des  Cancrinits  ausTunkinsk  (Pusire  w  sky)  0,  desselben 
▼ona  Ilmengebirge  />,.  zeigt  der  von  Ditro  Ey  ein  im 
Allgemeinen  ähnliches  Aequivalentverfaältnifs,  nämlich 

(1)  YgL  bei  Pseadomorpbosea  in  diesem  Jahresber.  —  (2)  Abl^andl. 
dmt  Senkeaberg.  natnrf.  Gtosellsob.  sa  Frankfurt  a.  M.  lY»  17.  — 
(8)  AbhandL  d.  nainxbiat.  Vereins  d.  preafo.  Bbeinl  u.  Wea^balans 
18.  Jahrg.,  2.  Hälfte,  111;  Jabrb.  Min.  1862,  89;  Zeitscbr.  f.  d.  ges. 
N«tiirw.  XIX,  852.  ^  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  2.  Abtb.,  184;  im 
Aasa-  Cbem.  Centr.  1862,  94;  Zeitsobr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIX,  110; 
Jabrb.  Min.  1862,  727. 
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AJ.O,     :    CaO»  NaO,  HO 

1,8         :                 3,7 
1,8         :                 4,1 
1,8         :                 4,2 
^A                        4,2 

=  11  :  4  :  8,2 
^  11  r'4  :  9,0 
^  If  :  4  :  9,1 

2,0 


4^0. 


Nach  Abzug  des  Carbonats  und  des  Waasergeliahs 
zeigt  sich  eine  gröfsere  Uebereinstimmuhg  der  AequivsteDl- 
verhSltnisse    von    SiOs,     Al'tOs  und  RO;     nämticfa  : 


A 

9 

3,9 

3,9 

B 

9        1 

1         4,1  • 

4,3 

C 

9 

:.       1,9 

4,2 

D 

9 

4,S 

4,0 

E 

9 

4,3 

3,8. 

Hanjn. 

(LMunieln.) 


Daraus  gewinnt  die  Ansicht  an  Begründung,  da£^  da 
dieses  Verhältnifs  dem  des  Nephelins  sehr  nahe  kommt 
und  dieser  dem  Cancrinit  und  Davjn  physikaüseh  eben- 
falls sehr  nahe  steht  ^  der  Cancrinit  ursprünglich  ein 
Nephelin  sei,  der  später  seine  Zusammensetzung  geändert 
hat.  Auch  der  Stroganowit  (1)  von  der  Slüdianka  würde, 
da  sein  Aequivalentverhältnifs  nach  Abzug  der  Carbonate 
=  9  :  3,6  :  4,1  gefunden  wird  und  nahezu  mit  dein  des 
Cancrinits  übereinstimmt;  nicht,  wie  Hermann  meint,  ab 
ein  kalkreicher  Cancrinit,  sondern  vielmehr  als  ein  Un- 
wandlungsproduct  (2)  des  Nephelin»  zu  betrachten  '^seio. 

Haidinger(3)  Üievlt  mit,  dafs  das  von  F.Her bich 
bei  Ditro  in  Siebenbürgen  in  einem  grob^  bia'  kleinkörnigea 
Gemenge  (4)  von  Orthoklas,v  Cancrimt^  msolitk,  OKgoUH^ 
wenig  Ampbihol,  Glimmer,  Magneteisen  und  gelblicb-bra» 
nemSphenaufgefundeile;'  früher  schon  in  nicht  ^eAüg<eDdcr 
Quantität  von   C.  ti-  Hauer  (5)  uniettmchte  himmel*  bis 


(1)  üeb«r  die  Identitftt  desselben  mit  Scapolith  TgL  Jahnaber.  1  Iflfii^ 
789.  —  (2)  Ueber  die  gegentheilige  Mdoung  Bammel  allerg*«  v^ 
Jahresber.  t  1860,  777.  —  (8)  Sitzxmgsber.  d.  k.  k.  geol. 
XII,  64.  -^  (4)  Vgl.  Bveitbaupt's  Mittheüimgen  über  dieae 
Combination  in  diesem  Jahresber.  unter  Cham.  OeoL  ^  (5)  V^^ 
f.  1860,  776. 
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lasorblaiie,  stark  durcfascheinende  hanynartige  Mineriü  (1) 
▼on  Noaem  iqü  folgenden  BesnlUten  analy  sirt  worden  sei : 

SiO,      A^O»     GaO      NaO      Ol      Fe,0„  SOg      HO      Summe 
40,68     81,68'     0,40     21^00    6,00         Spur  0,61       100,33.    . 

Es  ist  nach  oo  O  spaltbar.    Härte  =  5,5.    Spec.  Oew« 
===2,318-2^25.  .  ,      . 

J.  Lang  (2)  hat  PyrosmaUtb  von  dep  Gruben  bei'^^' 
Philipstedt  in  Wermland,  Nordmarken;  analysirt  Es  wur- 
den ^  da  das  Mineral  mit  Magneteisenstein  und  Schwefel- 
kies verwachsen  ist,  die  reinsten  Stücke  desselben  zur 
Analyse  ausgesucht,  gepulvert  und  geschlämmt.  Spec 
Gew.  bei  14-15<>  0.  =  3,174-3,168;  Härte  =  4,5.  Das 
Mineral  enthielt  : 


SiOa        PeO*)        MnO 

A1,0,        CäO        Cl 

HO 

a)     85,58  •    30,97          21^125 

.0,24          0,67       3,72 

— 

b)      86,^9    .5^,29    .,     2^77 

:    -T           0,81       3,86 

• 

e)      86,51      30,48            — 

1                        *                                          *        •       * 

.—              —          _ 

— 

d)       —         80,21            - 

—              —          — 

— 

e)        -          - 

—            -—  •        — 

7,66 

/)  .      _           -               - 

—           •  ^.    ,     — 

7,84. 

*}  Durch  Titrfren  mit  fibennangansaurem  Kali  gefunden. 

Uth. 


.  Da  der  Eisienaxydgehalt  nach  der  Titrining  nur 
. 0»79  pC«  betrug,  und  nicht  hinreicht,  um  das  Chlor  zu 
sättiget),  auch  als  ttn:wesentlicher,  durch  nachträg^licbe  Oxy- 
dation eutatandenar  oder  durph  Fehler  beim  Titriren  her- 
vorgetretener Bestandtbeil  aufssufiussen  ist,  so  nimmt  Lang 
an, '  dafs  das  Chlor'  als  Eisenchlorür  im  Pyrosmalith  ent- 
halten  sei)  flir  wekhen  er  alsdanh  die  Formel  :  3FeCl  -^ 
4  [(3  RO ,  2  Siös)  -f  2  (3  BO,  2  SiOs)  +  6  HO]  Aufstellt 

N&eb  Mittheilungen   von  G.  Ulrich  (3)  hat  man  im     topm. 
Aren^Gk>ldfeldd  Australiens  einen>  gro&en  Erystall  blauen 
Topases  gefunden. 


(1)  Breithanpt  Melt  es  für  Sodalith  Tgl.  diesen  Jabreiber. 
«ntor  Chem.  Geol.  ^  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  424  aas  Kemisk- 
taudjtm  Undenöknmg  af  Pyrosmalith.  Arsskrift  ntg.  af  koogl.  Yetenskaps 
Soeieteten.  Upsala  1861;  im  Ann.  Jahrb.  Min.  1861,  848;  Zeits^Shr.  f. 
d.  ge».  Natnrw.  XIX,  186.  *-  (8)  Berg-  n.  kfittenm.  Zeit  1861,  424. 


1018 


Mineralogie. 


Kokscharow  (1)  maoht  auf  die  Thatsaehe  anftaerk- 
sam,  dafB  die  Topaskrj^talle  aus  den  Bergen  des  Floues 
Urulg»  ( TraDfibaikalien )  und  andere  russiscke  Tepase, 
längere  Zeit  dem  Tageslicht  ausgesetzt^  ihre  dunkel  wein- 
gelbe Farbe  verlieren. 

Einer  Abhandlung  von  H.  Sainte-ClaireDeville(2) 
über  die  Bildungsweise  des  Topases  und  Zirkons  entnehmeo 
wir  die  von  Jenem  ausgeführten  Analysen  des  Topases, 
A  von  Sachsen;  B  von  Brasilien. 


SiOt 

A1,0, 

6i 

Fl 

Snmme 

A 

22,3 

54,3 

6,6 

17,3 

100,< 

B 

26,1 

63,8 

6,8 

16,7 

100,4. 

Tltanat«. 
Tant^ate. 

Nlobata. 

Wolfram- 

late. 

Chromate. 

Vanadate. 

PcrowsUt. 


OolnmUt. 


Ein  bisher  mit  dem  Namen  rother  Zirkon  von  Pfitsch 
belegtes  Mineral,  welches  auch  am  Wildkreuzjoch  mit  was- 
serhellem Zirkon ;  fleischfarbenem  Sphen^  Ripidolith  und 
Diopsid  vorkommt,  hält  Hessenberg  (5)  für  Perowskit 
Es  besitzt  bei  Durclbscheinheit.  lebhaftem  Glanz  und  hya* 
cinthrother  Farbe  eine  Hexaedrische  Spaltbarkeit,  unebenen 
bis  kleinmuscheligen  Bruch  und  eine  zwischen  Apatit  und 
Orthoklas  liegende  Härte.  An  den  Krystallen  fand  Hes- 
se n  b  e  rg  aufser  den  Flächen  oo  O  c»,  3  0  3,  V2  0  oo  und  0 
noch  das  bisher  zweifelhaft  (4)  gewesene  Hexakisoctaßder 
2  O  Vs  ^nd  <J*s  noch  unbekannt  gewesene  Vt  O  "/i- 

Sehr  auf  (5)  hat  eine  Monographie  des  Columbiu 
aller  bis  jetzt  bekannten  Fupdorte  bearbeitet  und  daria 
auch  neue  Data  bezüglich  der  Dichte  und  des  krjstalk- 
graphischen  Cbaracter«  dieses  Minerals  geliefert.    Die  be- 


(1)  N.  Petersb.  Aoad.  Ball.  IV,  669.  —  (2)  Compt.  rend.  LII,  7SI; 
▼gl.  ctieBen  JahresbBr.  S.  2.  -—  (3)  Abfaandl.  der  Senkeabttig.  nmmi 
Geselhch.  «1  Frankftirt  a.  M.  IV»  20;  Jahrb.  lün.  1S68,  19&  ^ 
(4)  Vgl.  die  Bemerknng  Manmann's  (Lehrb.  der  reinea  und 
sandten  KrystaHogr.  1829,  I,  168)  dafe  das  ron  Phillips  am 
.  kies  beobachtete  Hexakisootaäder  ^/^  O  ^Vtt  mÖglieh«rweue  SO^/g  i& 
—  (6)  Wien.  Aoad.  Her.  XLIV,  2.  Abth.,  446;  Jahrb.  Ifiii.  IMS,  Uk 
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deutenden   Schwankungen   im  specifischen  Gewichte    des 
Colombits^    welche  theils   von  dem  variabeln  Gklialt  an 
Metalleäwen,  tiieib  durch  die  gegenseitige  Vertretimg  von 
Eiton  und  Mangan  oder  durch  einen  eigenthttmKehen  Zu* 
stand    des  Aosgelaugtseins   bewirkt  werden,    fand'  auch' 
8  ehr  auf  beßtätigt.      Für  die  Dichte  der  Columbite  von 
den  hauptsächlichsten  Fundorten   fand  er  :  I)   von  Grön- 
land =  5;395;  2)  von  Middletown  in  Connecticut  =  ö;645a 
und  5;590by  3)  von  Haddam  ==  5,967;  4)  von  Bodenmais 
=  6,115.    Hinsichtlich  der  Wahl  einer  Grundform  fklr  die 
Krystalle   des  üolumbits  ist  Seh  rauf  insofern   von  den 
früheren  Autoren  abgewichen;  inwiefern  er  die  von  Dana 
als  lä  (=3 1^3)  bezeichneten  Flächen  als  der  Grundpjra- 
midö  P   sugehörend  ansieht,     welcher   nach   SchrauTs 
Bestimmung  ein  Verhältnifs  der  Brachydiagonale  zur  Makro- 
diagonale  zur  Hauptaice  =  0;40744 :  1 :  0,33467  zukommt, 
and   auf  welche  Er   alle   bis  jetzt    beobachteten  Flächen 
aammt   den   vier   an   grönländischen   Vorkommnissen    von 
Ihm  aufgefundenen  neuen;  nämlich  :  6  P  6,  P  3,  2  1^  6  und 
4  P  4  bc2sieht.    Zur  .Vergleichung  der  gemessenen  und  be- 
rechneten Neigungswinkel   der   Flächen  zu  einander   und 
zu    den    von  Dana    und    Descloizeauz    gemessenen, 
welche   alle  mit    einander    gut  übereinstimmen,    ist  eine 
ausführliche  Tabelle  der  Abhandlung  beigefügt.      Betreffs 
dieser,    sowie    der   vier  verschiedenen,    ftar   verschiedene 
Faudorte  bezeichnenden  Ausbildungsformen  der  Columbit* 
Individuen,  müfs  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden.  -^ 
Um  den  Einflufs  des  Lichtes  auf  die  Substanz  des  Oolum- 
bits  SU  prüfen,  wurde  mit  Zuhülfenahme  des  Brewster'- 
sehen  Gesetzes   bei  ziemlich  vollständiger  Polarisation  der 
Hauptincidenzwinkel  =  74^3(y  gefunden,   woraus  sieh  ein 
mittlerer  Brechungsexponent  =  3,6  ableiten  läfst. 

Bezüglich  der  von  H.  Sainte-Claire  Deville  und 
I>  a  m  0  u  r  bestrittenen  Existenz  der  Diansäure  und  des 
Dianits  vgl.  S.  212 ,  auch  Jahre sb.  fUr  1860,  S.  l&O  u.  781. 


OUbU, 


1020 

H.  Sainte  Ciaire  DeTtlle(l)  find  im  Wolfrni 
von  BmirLionard  sehr  geringe  MengeD  tob  TsBUlffinre. 

Ueber  das  Vorkommen  dnrcbaiüiUgei  SdieeüthijaUlie 
▼on  Trareraelk  nnd  gewisse  WinkeUiflüsrensen  n  den  Pol- 
kanten derselben  macht  Breitiianpt(2)  Mittbeihingen. 

Ueber  das  Vorkommen  der  Ton  Danber  (3)  gemes- 
senen Krystalle  des  Rothbleierees  Ton  Labo  anf  der  Insel 
Luson  giebt  Haidinger  (4)  Nadiriofaten. 

Zippe  (5)  hat  Mitheilangen  Aber  ein  im  Adolphstollen 
des  Zanehenbleibo'gbanes  am  Obir  bei  Kappel  in  Karatiien 
Torkommendes  Mineral  gemacht^  wekdies  mit  dem  Decbe- 
nit  (6)  nnd  Aräoxen  in  seinem  chemischen  VeriisJten  nahe 
tlbereinstimmty  nnd  welches  nach  den  krystallogpnpfaiscben 
Untersuchnngen  von  Grailich  and  A.  Weifs  dem  rhom- 
bischen Systeme  angehdrt  Zippe  nesmt  dieses  Mineral 
rkominschen  Vanadü,  Die  klein^i  Krystalle  dessdben 
haben  die  Gestalt  einer  rhombischen  Pyramide,  deren  Kan- 
tenwinkel im  Mittel  je  zweier  Messungen  125*43' ,  113*90' 
und  90*48^  betragen.  Die  FHU^hen  sind  zwar  glatt  nnd 
glänsendy  aber  nicht  Tolikomm^i  eben.  In  Folge  dessen 
schwanken  die  Messungen  des  letzteren  Kantenwinkels 
zwischen  90%^  nnd  91^^30^  während  die  Rechnung  flbr  ihn 
ans  den  beiden  ersteren  Winkeln  91^1'  ergiebt.  Mit  Zu- 
gmndel^ung  dieses  Winkeb  nnd  der  beiden  ersteren  ISfst 
sieh  das  AzenTerhättnifs  der  Pyramide  ^  wenn  man  als 
Hanptaxe  c  (=  1)  die  kürzeste  Dimension^  b  als  makro* 
nnd  a  als  brachydiagonale  Nebenaxe  -annimmt,  a  r  b  :  c 
s  1^82  :  1,&3Ö8  :  1  berechnen.  Die  Farbe  des  Minerals 
ist  nelkenbrann,  der  Strich  orangegelb  ins  Ochergelbe.  Die 
Elrystalle  sind  lebhaft  glänzend,  zwischen  Fett-  nnd  Demant- 


(1)  Ann.  oh.  phffl.  [3]  LXI,  S44.  —  (S)  Berg^  n.  fafitt6nm.Zeit  1861, 
162.  --  (3)  Vgl  Jahresber.  L  1860,  783.  —  (4)  Wien.  Aoad.Ber.XLU. 
2.  Abth.,  742.  -  (5)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIV  (2.  Abth.),  197;  im  Aon. 
Zeitrohr.  fld.  ge«.  Natnrw.  XIX,  110;  Jalirb.  Kin.  1862,  728.  —  (6)  Vgi 
Jahresber.  f.  1866,  686;  Chem./)entr,  1862,  106. 


glanft^  mit  röthliehbraüner  Farbe  durchBcheineiid  and  in 
l^b.bfl^fi^r  3^eo(^lUAg  flaoTe0cirend.  Der  Bmeh  ist  uneben; 
Sp^tharkeit .  kopate  nicht  beobachtet  werden.  Gepulvert 
löat,  sich  ,das  Mineral  in  Salpetersäure  farblos  auf.  Voi^ 
dem  Löthrobr  .sohmilzt  es  in  d^r  Oxjdationsflamme  auf 
Kohle   leicht  zu  einem  braunen  Eügelchen,   welches  sich 

* 

bei  fortgesetztem  Blasen  in  der  Beduotionsflamme  unter 
Blasenwerfen  zu  einer  schwarzen  Schlacke  umändert »  in 
der  Bleikömchen  sichtbar  beryortretiafn.  Die  Kohle  be- 
schlägt debei' lebhaft  grünlichgelb,  welche  Farbe  nach  dem 
Erkalten  verschwindet  und  nach  dem  Erhitzen  wieder 
hervortritt.  Mit  Borax  auf  Platindraht  giebt  es  eine  dun- 
kel gelblichrothe ,  nach  dem  Erkalten  dunkel  olivengrttne 
Perle»  Es  ist  spröde;  seine  Härte  ==  3^0  bis  3,6  und 
sein  spec.  Gew.  nach  G.  Tschermak  =  5,83. 

G.  Tschermak  (1)  hat  auch  eine  ohemdsche  Unter- 
suchung des  rhombischen  Vanadits  vorgenommen,  welcher 
zufolge  dieser  besteht  aus  54,7  pC.  Bleioxjd  und  45,3  pC. 
Vanadinsäure  und  Spuren  von  Zink^  und  identisch  mit  dem 
Decbenit  und  Eusjnchit  ist  (gefunden  wurde  54^3  PbO 
und  45,7  Vü«). 

F.  Field  (2)  analjsirte  ein  schwarz  geerbtes,  erdiges 
Bleisulfat  von  einer  Grube  wenige  Meilen  nordweatiieb 
von  Coquimbo.  Es  kam  in  grofsen  Massen  vor,  in  deren 
Innerem  ein  Kern   feinkörnigen   silberhaltigen  Bleiglanzes 


(1)  Wian.  AiMd.  B^r.  XLIV,  3.  Abtb>,  167.  TvokermAk  beBtinimte 
die  Quantftäten  von  Bleiozyd  und  Vanadimiaiire  Mxf  Grund  des  Ver- 
halten« ihrer  Verbindung  lu  SMirem  sehwefela  Kali  :  beim  Sebmel* 
sen  ge^en  l  Aeq.  Bleiozjd  1  Aeq.  Bchwefelallure  Terdampfon  in  lassen. 
PbCS  n( VO,)  +  (KO,  80,  +  HO,  SOj) «  PbO,  8Öa  -f  KO,  n( VO,)  +  HO,  80,. 
lat  p  da«  Gewicht  der  angewendeten  Substana,  d  das  Gkwioht  der  ver- 
damplten  Scbwefelsfture,  sind  ferner  die  Aequivalentzahlon  für  Bleiozyd, 
VanadiDsaure   und   Schwefelsaure   beaiehentlich   b»    t   und   a,    ao    ist 

— X =s — ,  der  Coefficient  n  also  =  -? .    Bb   wurde   a 

p  S  SV 

SS»  0,94  für  1  gefanden,   demaufolge  die   Yerbindting  PbO,  YO,  iat  — • 
(2)  Cbem.  Boc.  Qu.  J.  XIV.  166. 
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enthalten  war,  seigte  keinm  Metallglaiis,  and  wurde  in 
der  Hitflse  von  Salzsäure  isersetat  Die  grünliolie  LosiiDg 
setzte  beim  Erkalten  Ohlorbiei  ab.  Spec.  Gew.  »s  6^ 
Das  Mineral  enthielt  : 

PbO,  SOg       FeO        Ag       Summe 
96,74  8,16        Spur        99,90. 

Bchwmnptih,  ^jj  g^jy.  flächenrcichen  Kr jstallen  des  Schwerspaths  voo 
zum  Theil  bedeutenden  Dimensionen^  von  Ober-Ostern  im 
Odenwald,  beobachtete  Hessen  borg  (1)  die  fttr  dieses 
Mineral  neuen  Formen  oo  £^  8  und  9  {^  9,  bezogen  auf  die 
Naumann 'sehe  Stellung  der  Grundform  mit  verticaler 
Lage  der  Hauptspaltuogsfläche. , 
uniirii.  Kobell(2)  erkannte  ein  lasurblaues,  strahlig  zusam. 

mengesetztes  Bleierz  aus  den  Vadainskischen  Graben  im 
Nertschinskischen  als  Linarit;   die  Analyse  davon  ergab  : 
PbO,  SOa  76,41,  CuO  17,43,  Wasser  mit  Spuren  von  Chlor 
6,16. 
^yv^  Hessenberg  (3)  beobachtete  an  einfachen  and  nach 

dem  Orthopinakoid  zusammengesetzten  Zwillingskrjatallen 
des  Gypses  von  Girgenti  die  Combinatien  ;  —  P,  oo  P, 
(c»  P  cx))  mit  den  für  diesen  neuen  Flächen  +  (V«  P  2)  und 
4-V«P<x>.  Mit  Zugrundelegung  des  von  Descloi- 
zeaux(4)  corrigirten  Axenverhältnisses  der  Gjpskrjstalb 
a  :  b  (KlinodiagQnale)  :  c  (Hauptaxe)  =  1,45039  :  1  : 
0,600282  und  des  schiefen  Axenwinkels  =  80«>56'40"  be- 
rechnete Hessenberg  die  Neigungen  von  +  V»  P  oo  zur 
Hauptaxe  =  79«53'21",  +  (Ve.P  2)  :  +  (Ve  P  2)  im  klino- 
diagonalen  Hauptschqitt  =  142^5'48",  von  derselben  Flache 
zum  orthodiagonalen  Haupt^hnitt  s  83^10^45:'^ 

Gyps  von  Osterode  am  Harz,  dne  weifse  Variet&t  (J\ 


(1)  Abhandl.  der  Benkenberg,  natarf.  Geaellsch.  za  FrankAut  a.  IL 
IT,  89.  —  (2)  J,  pr.  Chem.  LXXXIIT,  454;  Jahrb.  Min.  186),  S7; 
Zeitschr.  f.  d.  gea.  Katarw.  XIX,  186.  —  (8)  AbhandL  d.  Seakeiibcifr 
ftatnrf.  Gesellsoh.  zu  Frankfurt  a.  M.  IV,  1.  —  (4)  VgL  Ann.  c^ 
phys.  [8]  X,  58;  auob  Dufr^noy,  Trait^  de  min.  2.  Aofl.,  II,  379. 
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HO 

Summe 

20,74 

99,94 

21,56 

100,50 

20,97 

100,86 

19,62 

100,39. 

ward«  Ton  W.  Hampe  (l),  B  eine  rothe  VarietiU  eben» 

daher  von  G.  Bl  auel  (2),  Oypa  von  fiari&imgen  bei'Neo- 

Stadt  wurde  von  H.  LoreU(3)  (0)   und   von  H.  Stöl- 

ting  (4)  (i>)  analjsirt. 

80.  0*0  FetQs.  A]»Ot  MgO 

A     46,61  82,44              0,15                    ~ 

B     46,50  31,99              0,45                    » 

C      46,00  33,51               0,27  0,11 

D     47,14  88,78               —  — 

Wie  Peters  (5)  mittheilt,  fand  Th.  Wertheim  bei  Broch««tit. 
einer  unvollkommenen  Unterauchung  des  Brochantits  von 
R^zbänya  65,59  CuO  und  17,54  SOs ,  aufserdem  kleine 
Mengen  von  PbO,  SOa,  aber  keinen  Zinngehalt,  wie  ihn 
Magnus  (6)  bei  der  Analyse  dieses  Minerals  von  dem* 
selben  Fundort  angiebt. 

BernouIIi(7)  bemerkt;   dafs   die  Zusammensetzung    Ki«Mrit. 
des    von   Reicbardt,    M.  Siewert    und  B.  Leopold 
analjsirten  Kieserits  (8)  bereits  richtig  erkannt  in  Ram- 
meis berg's  Handbuch  der  Mineralchemie  (9)  unter  ^Bit- 
tersalz^  angegbbeä  sei. 

Ueber  das  Vorkommen  von  ElfHorescenzen  des  Bitter-  uttwMi». 
salzes  auf  den  schwarzen  Schiefern  und  der  Anthracit- 
kohle  der  Gruben  von  Offenburg  in  Baden,  sowie  über 
die  Bildung  von  Bittersalz  in  mit  Schwefelkies  gemengten 
Geröllablagerungen  bei  Gaya  in  Mähren  hat  sich  B.  Tur- 
lej  (10)  ausgesprochen.    R.  Th.  Simmler  (11)  analjsirte 

(1)  Ber^-  n.  hfittenm.  Zeit.  1861,   267.  —  (2)  Daselbst.  —  (3)  Da- 
selbst.    ^    (4)   Daselbst    —    (5)    Wien.    Acad.    Ber.    XLIV,    166.    — 
(6)  Vgl«  Pogg.  Ann.  XIV,  141.  ~  (7)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Gesellsch. 
XII,    866;    Jahrb.  Min.  1861,   574;   Zeitschr.   f;  d.  ges.  Natnrw  XVII, 
476.    —    (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1860,   788.  -  (9)  S.  264.  ^  (10)  Bcrg- 
nnd  hüttenm.  Zeit.  1860,   482;  Jahrb.  Min.  1861,  585.  Kenngott  be- 
merkt  (XTebersicht   d.   Resultate  min.  Forsehungen  im  Jahre  1860,  15) 
d«sa,  dAfs  die  von  Turlej  beobachtete  Ansblfihang  ron  Bittersalv  aus, 
gesammelten  Markasitnieren  von  Gaya  auf  einem  Mifsyerstttndnirs  bemhe, 
dura  solche  yielmehr  ans  Eisenvitriol  bestehen.  —  (11)  Jahresber.  d.  naturf. 
Qesellscfa.  Oraabfindten,   6.  Jahrg.,    211.     Durch   Spectralbeobachtnng 
liefs    sieh   in  eimgen  Varietäten  solcher  Efflorescensen  auch  Na , ,  Ka, 
8r  und  lA  erkennen. 


1024  MinWÄlogie. 

Bittersalz-EffloreBcenzen;   die  auf  dea  W&nden  des  soge- 
nannten  Bündner   Schiefers  bei  Ghiir  gefunden  werden. 
Seine  Untersuchung    ergab   :    61,30  BO^,    30,68   MgO, 
3,07  CaÖ  (Summe  =  101,67). 
(MwliJ;.)  A.  Mi tsc herlich  (1)   hat  den  Alunit,   ftar  welches 

er  (da  Löwig  zuerst  die  ZusaiÄmebsetenng  dieses  sicher 
ermittelt  hat)  (2),  den  Namen  Lö^igi^  in  "Vorsehlag  bringt, 
wie  den  Ahtünstein  einer  sorgfältigen  Untersuchung  unter 
werfen.  'Et  fi&nd'  Air  den  Löwigit  ^on  Tabrze  in  Ober 
Schlesien  \id,  und  für  den  von  Tolfa  B,  {a  direkt  gefundeo, 
b  nach  Abzug  von  SiÖs,.'Silicät^i  und  organischen  Sub- 
stanzen) folgende  'Zusammensetisungen  : 

» 

SO3   Äl,0,  Fe,08  KaO   NaO  HO    MgO  BaO  CaO  SiO,  X«)  T*^  Bamne 

A    34,81  84,95    0,68     9,30    0,39 173^  ^,55    0,44. 0,28  #,26   —    D,47       100 
«/a27,6S  26,29      —       7,17      —    12,04   8,21     —     0,07    —  23,Ä9    —        100 
lb87,86  86,01      -        9,68     —    16,50     —,—     -.-.-.—         loa    . 

*)  Kieiels.  VerUndtjkiigen.   -  *^X  Öf?-  SdImU&s. 

Der  Löwigit  ^ommt  in  der  Natur  unkr^stalliniscfa  ror, 
ebenso  iöt  er  künstlich  njcht,  wie  es  bei  Alaunstein  der 
Fall,  krystallimsch ,  sondern  nur  als  schweres  Pulver  zu 
erhalten.  Bei  dei^  Temperatur  des  kochenden  Schwefeb 
verliert  er  2,1&  pC.  =  1  Atom,  wenig  über  dieser  Teae 
peratür  5,67  pC.  Wasder  und  Schwefelsäure,  während  sich 
aud  dem  Rückstand  schwefeis.  Kali  und  nur  geringe  Men- 
gen von  Thonerde  mit  heifsem  Wasser  aussiehen  lasse». 
Deswegen  ist  nach  ilitscherlich  die  rationelle  Formd 
für  den  Löwigit  =  KO,  SQa.+  %{Ais<)p,  SO,)  +  9  HO. 
Aunnitein.  Dorselbeu  Abfaandlungübef  dieXTDtersuchung  des  ÄlaoB* 

Steines,  deS  LöwigHs^  und  der 'ji^onerdehjdrate  von  Alex» 
Mitscherlich  (3)  eütnehmep  wir  folgende  Analysen  des 
Alaunsteins,  bei  denesn  auf  die  Trennung  der  Bestandtheife 
besondere  Sorgfalt  verwandt  worden  ist  -A  Alavsstein 
von  Tolfsi,   mit  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur  im 


(1)  J.pr.  Chem.  IjXXXUI,  474;  Jahrb;  Bfin.  1861,  848.  ->  (9)  T|L 
Jahresber.  f.  18d6,  877.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXXIO,  466. 
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geschmolzenen  Glasrobr  aüfgescbloasen  (1).  B  Derselbe 
TOD  Muzsai  in  Ungarn,  a  unmittelbar  gefunden ,  o  mit 
Scbwefelsäure  und  •  Wasser  zur  Kaltbestiipmung ,  ß  durch 
Schmelzen  mit  NaO  j  COg  zur  SOg  bestimmung  zerlegt, 
b  nach  Abzug  der  Kieselsäure  auf  100  berechnet 

AlsOa    SOs    GaO    BaO    KD    NaO    SiO,    HO        Summe 

A  86,83'  88,63  0,70  0,29    8,99  . 1,84      -^       12,72«)       100 

Ja  28,82    27,10   0,00  0,18     -^       —  28,10 

B^Xß  81,d2      —     Q,^9  0.00    8,18      —  rt,24 

h  89,16   86,92F  .0,49  0,19 10,6T     —        —        12,67»)       100. 

*)  Aus  der  Differön«;*  eine   dlrecte  Wasiorbestiii^ViuDg   b«i  dem  Alaunateio 
▼on  Tolfa  ei^ab  :  19,675  pG. 

Aus  dieser  Zosammensetftung  und.  aus  dem  üm^tabdC; 
dals  der  Alaunstein  seinen  Wassergehalt  1).ber  der  Tem- 
peratur des  kochenden ^hwefels  erst  verliert;  schliefst 
Mitschei'licb;  dafs  ihm  die  ratipueUe  Formel  :  KO;  80$ 
.  +  AljO,,  3  SOs  +'  2  AlgO«,  3  HO  zukomme/ 

F.  Field  (2)  fand  traubenförmigen ,  radialfaserigen 
and  blafs  goldiggrünen  Fibroferrit  ven  Süd*  Amerika  fol- 
^endermafsen  zusammengesetzt  r 

80t      *         ''egOs  HO  Summe 

81,94,  31,89  86,90  99,78. 

entsprechend  der  Formel  FcfO^ ,  2  80$  -f  10  HO.    Das 

Mineral  verlor  .  wenige  Wodien  der  Lu£b  ausgesetzt  eweiy 

dasselbe   im  .Wasserbade    bei    100^   sMen    Aequivalente 

^W^asser.    Die  letzten  dm  Aequivaiente  verflüchtigten^  sich 

erst  über  250^    In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  thcilweise  (3) 

und    ertheilt   ihm  schwach   saure  Beaction«    In  43^  war- 

mem  Wasser   zerftLüt  es  in  eine  unlösliche  gelbe  ocherige 

Substanz  =s=  2  FejÖa,  SQs  -f  3  SO,  ein  lösliches  neutrales 

sebwefels.  Eisenoxjd   und   frisie  Schwefelsäure.     3  (Fe^Os^ 

2  SOs  =  2Fe,03;  SO«  +  2  SOs  +'  Fe^O«,  3  SO,.     Die 

oeberige  uplösliche  Substanz  findet'  sich  natürlich  oft  mit 

f*il>roferrit  vergesellschaftet.    - 


(1)  Üeber  diese  Methode  dee  Anfschliefsens  Tgl.  Jabresber.  f.  1860, 
0^1.  ^  (2)  Chein.  Soo.  Qa.  J.  XIV,  156.  —  (8)  Vgl.  oaoh  Jahiesber. 
f^    IBM,  864. 

JahrMbar.  f.   Cbcm.  «.  •.  w.  f.  1861.  65 
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^nVtl*'  He8»eiiberg(l)  beschreibt  ComlHiiatipDeii  des  Kalk- 

K.ik.p.th.  Späths  aus  dem  Maderaner-Thal  in  Uri^  siia  dem  Ahra- 
thal  in  Tyro^  und  von  Bieiberg  in  Kärnthen.  Bei  denen 
von  letzterem  Fundorte  erg&nzen  sich  die  beiden  Bbom- 
beider  ±  B  zu  einer  vollständigen  hexagol^alen  Pyrsmide 
Combinationen  von  Bleiberg  zeigen  die  Pyramidenflichcü 
zweiter  Ordnung  %  P  2  glänzend  entwickelt.  Bei  Betrach- 
tung dieser  Flächen  nimmt  Hessenberg  Gelegenkeity 
die  in  Zip pe's  Monographie  des  Eidk^aths  nach  Mo bB*- 
schem  Ausdruck  verzeichneten  sieben  Formen  m  P  2  aot 
Weifs'sche  und  Naumann'scbe  Bezeichnung  snxil^- 
zuiühren  uod  Irrthümer  in  den  Winkelangaben  filr  jene 
Pyramiden  zu  berichtigen. 

Ueber  Juxtapositionszwillinge  des  Ealkapaths  voa 
Oltschiborn  in  der  Faulhomkette,  Canton  Bern,  b^  denea 
die  üombination  —  Va  B  mit  sehr  untergeordnetem  oo  B 
nach  —  Vs  K  verwachsen  ist^  berichtet  Keongott  (2^ 
C.  F.  Peters  (3)  über  GruppiruDgen  und  Combinationca 
von  siebenbürgischen  und  ungarischen  einfachen  Ealk- 
spathkrystallen  und  Zwillingeu;  sowie  über  s.  g,  aeriiackta 
Kalkspath  und  über  firosionserscheianngen  an  Scaleao- 
edern  B'. 

K^kipiuj«.  R,  Th.  Simmler  (4)  veröffentlicht  die  von  L.  Stei- 
ner  und  A.  Held  ausgeführten  vergleichenden  Analjisi 
eines  etwas  dolomitischen  Jurakalks  (A)  von  Lnzientte^ 
und  des  in  Drusenräumen  darin  auftretenden  KalkspaAs 
{B)  von  der  Combination  —  y^'R^oaR. 


CaO,  CO,        MgO,  CO,        FeO,  CO,       SiO.         8«ti 
A       86,60  9,03  0,48  6,90  10%fi% 

B       98,87  0,38  0,87  0,00  99,0. 


(1)  Abhandl.  d.  Senkenberg,  naturf.  GkBeUach.  sa  Fnakiii^  a.  E 
lY,  6,  9,  18.  —  (S)  Uebersicht  d.  Besoltate  min.  Fonehin^a  ia 
Jahie  1860,  197.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1861,  487.  ^  (4)  JalnvaUE.  4 
naturf.  Oesellflch.  QranbflndteoB,  Jahrg.  VI,  817. 
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Im  GjpsBtocke  von  Eittelsthal  bei  Eisenach  in  Thü-  «"«»i*»!»- 
ringen  eingewachsene^   ringsum  ausgebildete  spitze  Bhom- 
boeder  von  Bitterspath ,   von  Härte  3,6-4  und  spec.  Gew. 
=  2,85,  bestanden  im  frischen  Zustande  nach  einer  Analyse 
von  Senft(l)  aus  : 

OaO  MgO         KO*).         €0,    '       HO  Sammo 

3l»8d0         21^768        0,269        43,010        1»864  98,231 

")  irahrscheinlieh  Ton  zerseUtem  emKemengtem  Glimmbr  herrührend. 

der  Formel   CaO,   COj  +  MgO,  COj    nahezu    entspre- 
chend.     Unreine  Kryatalle    derselben  Art  von  derselben 
Härte,  aber  2,86-3,1  spec.  Gew.,  von  grauer  oder  gelblich- 
weifser  Farbe,  häufig  im  Inneren  ein  Aggregat  von  Eali- 
glimmerschuppen  und  Quarzkömem  umschliefsend,  zeigten 
bezüglich  des  in  Säuren  lösliehen  Antheils  wesentlich  die- 
selbe Zusammensetzung ;    dagegen   enthielten  bis  zu  ver- 
schiedenen   Tiefen   in  Zersetzung    und    Umwandlung    be- 
griffene Bitterspathrhomboeder    mit  angeätzter  Oberfläche 
und  nicht  mehr  deutlich  spaltbarer,  sondern  dichter,  schneid- 
bar und  bi'ockeliger,   matter  und  undurchsichtiger  Masse 
von  2,63  spec.  Gew.  :  18,532  bis  25,644  GaO,    14,436  bis 
22,955  MgO  und  37,4  bis  41,87  CO,,   woraus  Senft   fol- 
gert ,    dafs  sie  bei  der  UmwalHllüng  CaO ,  CO«   verloren 
hätten. 

Th.  Korovaeff  (2)  hat  ein  in  den  Goldwäschen  des   ^^1^^"' 
Flusses  Borsowka  im  Kreise  der  Kischtimskischen  Werke 
am  Ural  gefundenes  dunkelgelbes,  fett-  bis  glasgläoa^endes, 
in  kleinen  Stücken  durehsicbtiges,  amorphes  Mineral  vom 
spec«    Gew.  4,78  analjsirt      Er  fand,  als  Mittel  von  drei 


Analjsen  : 

COt           HO 

La») 

Ce 

Fl 

0 

Snmme 

17,19         2,i0 
«)  mit  Didym. 

entsprechend  : 

86,56 

3LaO,  COa 

27,81       6,36 

+  Ce,(0, 

.  9,89          100,00. 

Fl)8  +  HO. 

(1)  ZeitBohr.  d.  deotsch.  geoL  Gesellflch.  1861,  168;  im  An».  ZeiiBchr. 
f.  d.  g^-  Nftturw.  XIX,  481.  ^  (2)  N.  Petersb.  Aoad.  BnlL  IV,  401; 
Zeitochr.   Cbem.  Pharm.  1861,  698;  im  Auss.  Chem.  Gentr.  1862,  46. 
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Das  Mineral,  welches  Korovaeff  wegen  seiner  dem 
Parisit  ähnlichen  Zusammensetsnng  Eischtim-Parisit  nennt, 
ist  in  Salzsäure,  unter  Entwickelung  von  etwas  Cblor  (tob 
CetOs)  löslich;  und  wird  für  ein  Umwandlungsprodact  dei 
Parisits  gehalten. 

Phip8on(l)  hat  zu  den  zahlreichen  Analysen  (2)  der 
'*»~^»*~-  knolligen,  krystallinisch-faserigen  Kalk-Natronborate  eise 
neue  geliefert.  Die  Substanz  stammt  aus  Peru  und  ent- 
hält Verunreinigungen  durch  Gypsnadeln,  Kochsalz  ud 
thierische  Ueberreste  enthaltenden  Sand.  Die  Analyse  er 
gab  : 

BO,      CaO      NaO    HO      Cl      80.    SiO,    X*)    PQ,    k\fi^    UgO    Safluoe 

84,71     14,45     11,96  34,00    1,84    1,10    0,60    2,00      Spur      ~  ~        100,1&. 

•)  Sand. 

Bei  Vernachlässigung  der  Beioiischungen  des  Minerab 
ergiebt  sich  für  dieses  die  Formel :  (NaO,  2BOs  +  10H0) 
+  2  (CaO,  BOs  +  2H0)  +  2 HO. 
m7''hit  ^^*  dem  Namen  Kryptomorphit  bezeichnet  H.  Ho w (3) 

ein  dem  vorigen  ähnlich  'zusammengesetztes  Mineral,  wd- 
ches  sich  in  Begleitung  von  Gl^tufo^^alz  an  der  Greni- 
fiäche  zwischen  Gyps  und  Anhydrit  von  Windsor  in  Neo- 
Schottland  findet  Das  Mineral  bildet  hier  rundliche  \k 
fiachc;  erbsen-  bis  bohnengroIsC;  weifse,  durchsichtige  and 
glanzlose  Massen^  welche  dem  unbewaffneten  Auge  unkij- 
stallinisch  erscheinen;   sich  aber  nach  Bobb's  mikrotc<ipr 


(1)  Compt  read.  LH,  407;  J.  pr.  Chem.  LXXXIIT,  491;  DEn^  fA 
J.  CLXII,  287;  Chem.  News  lY,  182.  Aus  der  W&SMrangHtafr ül 
NatroDbiborates,  wie  aus  dem  Umstand,  dafii  das  Mineral  bei 
Idsung  in  S&uren  einen  mit  thierisohen  und  pflansUcben  (Diatoi 
gemengten  Rückstand  hinterlafst,  schliefst  Phipson,  daA  es  mh 
dem  Einflaft  von  Thermal  wassern,  deren  Temperatur  -|-  55*0. 
fiberstieg,  gebildet  habe.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  779;  t  IfK 
852;  f.  1864,  867;  f.  1856,  884;  f.  1857,  697;  f.  1858,  786;  t  1859^  M 
—  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXII,  9;  Edinb.  new  phil.  J.  1861,  XIV,  11^ 
Jahrb.  Min.  1861,  191;  Edinb.  R.  Soc.  Proc.  IV,  428.  Brnsh  m- 
einigt  bis  auf  Weiteres  den  Kryptomorphit  mit  Boronatrocaksit  (I 
J.  [2J.  XXXIV,  206). 
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scher  Prüfung  bei  etwa  360facher  Vergröfserung  zu  einem 
Aggregat  höchst  dünner  rhombischer  Plättchen  auflösen. 
Seine  Härte  ist  s=  1^  dabei  ist  es  zähe  und  geschmacklos« 
Es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  zu  einer  klaren  Perle ;  ist 
im  Wasser  nicht;  aber  in  Salzsäure  löslich.  An  der  Luft 
verliert  es  18,36  pO.  Wasser. 

Es  enthält  im  lufttrockenen  Zustande  : 

BOs  *)      CaO      NaO      MgO      SO,      HO      Summe 

1.  58,9iB        14,21      7,25       0,62      3,98      19,96     100,00 

2.  -  —  —  —       —        20,78. 
•)  Aus  der  Differenz. 

Nach  Abzug  der  Schwefelsäure  und  Magnesia  und 
einer  zur  Bildung  von  Bittersalz  nöthigen  Wassermenge; 
nach  Abzug  ferner  von  einer  gewissen  Menge  Natron,  um 
die  von  der  Magnesia  nicht  verbrauchte  Schwefelsäure  zu 
sättigen;  erhält  map,  4ieae  Bestandtheile  als  accessorische 
betrachtend;  für  das  reine  Mineral  : 

BOb        CaO        NaO        HO        Suipme 
69,10"     15,65       6,61        19,72       99,98, 

entsprechend  der  Formel  (NaO,  3  CaO),  9  BO»  +  12  HO. 

Peters  (1)  nennt  ein  im  feinkörnigen  Kalkstein  der  ^■•J"'y*'- 
Erzlagerstätten  von  R^zbänja  in  SphäroTden  eingespreng- 
tes^   gewöhnlich  von   einem    dunkeln    eisenreichen   Saum 
umgebenes  und  in  mikroscopisch  kleinen  Prismen  krystal- 
lisirteS;   übrigens  chemisch  noch  nicht  näher  untersuchtes 
i^asserhaltiges  Magnesia- Natron-Borat  nach  dem  ehemaligen 
Sergmeister  Szajb^Iyi  in  B^zb&nya,    Szajbäyit.    Bei   der 
Auflösung  des  Kalksteins  in  verdünnten  Säuren  bleibt  das 
JIdineral  rückständig;  es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr^  nach- 
dem es  sieh  zerklüftet  und  unter  starkem  Leuchten  sich 
an  den  Rändern  aufgebläht  hat;  zu  einer  anfangs  blasigen; 
endlich  hornartigen  bräunlich-grauen  Masse.    Es  färbt  die 
Flamme  roth  bis   gelbroth,   giebt  viel  Wasser  beim   Er- 
liiteen  aus  und  zieht  solches  nach  dem  Glühen  wieder  an. 


(1)  Wien.  Ac«d.  Ber.  XLIV,  3*  Abth.,  143;  im  Anas.  Jahrb.  Min, 
1862»  B5;  Zeitsobr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIX,  351. 
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In  Phosphoroalz  löst  es  sich   träge  zu  einer  klaren,  boii 
gelblichen,  kalt  farblosen,  in  Borax  nach  langem  Aufbrau- 
sen zu  einer  klaren  schwach  rOthliehgrauen  Perle,   weldie 
nach  Behandlung  in  der  Reductionsflamme  fitrUos  bleibt 
^l^er.  Ueber  einen  von   L.  K  rafft  (1)  in  der  Hntteriauge 

des  peruanischen  Natronsalpeters  gefundenen  Jodg^diaH  irt 
bereits  im  Jahresber.  f.  1860,  S.  94  berichtet. 
Va^tV  Pisani  (2)    hat  die  früher  von  Laugier  (3)  fbr  dso 

^""""''^^'Ealkuranit  vonÄntan  gefundene  Zusammensetzung,  welche 
einen  Wassergebalt  von  21  statt  15  pC  angab  und  in- 
folge dessen  zu  einer  mit  der  des  Chalkolith»  (K«pf«r- 
uranits)  nicht  analogen  Zusammensetzung  filhrt,  bestätigt 
Pisani  giebt  an,  dafs  wenn  man  den  Uranit  bei  70^ 
trockne ,  der  Wassergehalt  auf  15  pO.  herabsänke,  da6 
er  aber  unverändert  bleibe,  wenn  man  das  Mineral  selbst 
monatelang  lufttrocken  erhielte.  Die  chemische  Verschie- 
denheit beider  Uranite  werde  auch  dadurch  bestätig^  dafs 
Descloizeaux  (4)  die  Xrjstallform  des  Uranita  nicht 
quadratisch  und  isomorph  mit  Chalkolith,  sondern  rhom- 
bisch gefunden  habe.  Pisani  fand  für  den  Urmnit  tob 
Autun  (a  direct,  ö  nach  Abzug  des  Sandes) : 

PO5        17,0,        CaO        HO        Sand        Summe 
a      18,4       56,47         ö|60      20,00       5,20  98,67 

h      14,0        69,0  5,8         21,2  —  100,0. 

und  berechnet  daraus  die  Formel  :  (CaO,  2  U2O3)  POj  + 
12  HO. 
Chalkolith.  jjQ  Zusammenhange   mit  diesen  Untersuchungen  bt 

Pisani  auch  den  Chalkolith  von  Comwall   analjsirt 

gefunden  :  a  direct,  b  nach  Abzu*g  des  Sandes : 

PO5  UsOg         CuO  HO        Sand        Summ« 

a      14,0  59,67  8,50  15,00       0,40  97,57 

h       14,4  61,5  8,6  15,5  ^  100,0. 


(1)  Chem.  News  1861,  14.  —  (2)  Compt.  rend.  UI,  817;  B^ 
pure  III,  222;  J.  pr.  Chem.  LXXXV,  186;  Jahrb.  Ifin.  1862,  MI. -- 
(8)  Ann.  eh.  phys.  [2]  XXIY ,   289.  —  (4)  Vgl  Jahresber.  £  18&V»  W 

n.  f.  1858,  724. 


PhotphMe.  ~  Aneniate.  1081 

Dieee  Zahlmai  fhkren  zu  der  früheren  Formel  (CnO^ 
2  U,08)P05  +  8  HO. 

Blum  (1)  nennt  ein  in  Begleitung  von  Pharmakolith   Bii«i«rii. 

and  Kobaltbtathe  im  Eapferletten  (einer  Abftaderung  des 

Knpferflchiefers)   von   Bieber    bei   Hanau    yorkommendes 

Mineral,  welches  in  dünnen,  krystalliniscb  faserig  bis  blätterig 

erscheinenden  Platten   oder  in   zahn-  und  wurmförmigen 

Aggregationsformen   auftritt;    Rösslerit     Dieses   Mineral 

hat  seheinbar  eine  Spaltbarkeit  nach  Einer  Bichtung.    Im 

frischen  Znstande  ist  seine  Härte  =■  2  bis  3^  die  Substanz 

ist   dutchecheinend   bis  undurchsichtig,   farblos  oder  weifs 

und  glasglänaend^    An  der  Luft  wird  sie,  wahrscheinlich 

dorch  Wasserverlust,  undurchsichtig  weifs,  matt  und  von 

geringerer  Härte.    Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  sie»  unter 

Ausgabe*  von  Wasser,   zum   weifsen  Email.    In  Salzsäure 

Um  sie  sich  leicht    Delffs  fand  darin  : 

AaOft        MgO*)        HO**)        Samme 

40,16        14,22  45,62  100,00 

*)  Mit  Spuren  Ton  Kobaltozydnl.  —  ••)  Aus  dem  Verlast. 

und  giebt  dafür  die  Formel  :  2  MgO,  AsOs  +  15  HO. 

Hessenberg  (2)  bemerkt,  dafs  Er  an  neueren  Stufen  ^^^tm, 
vom  Wildkreuzjoch,  zwischen  den  Thälern  Pfitsch  und 
Pfunders,  an  der  früher  beschriebenen  (3)  Combination  des 
Apatits  bei  vorwaltend  prismatischer  Ausbildung  noch,  wie 
auch  G.  V.  Rath^  die  basische  Endfläche,  aufserdem  noch 
die  von  Kokscharow  am  russischen  Apatit  beobachtete 

Form     — n~^>    wiewohl    nur    einmal    und    von   geringen 

Dimensionen  auftretend  entdeckt  habe.  Er  macht  ferner 
darauf  aufmerksam,  dafs  die  dihexagonale  Pyramide  3  P  Vs 
als  vollzählige  Form  zwar  auch  hier  auftrete,  aber  dafs  ihr 


(1)  Jahresber.  d.  Wetteraner  Geaellscb.  f.  d.  gesammto  Naturkunde 
sa  Hanau  Aber  die  QeseUflcbafUjahre  Ton  Aug.  1868  bis  dabin  1860; 
Jahrb.  Hin.  1861,  384;  Zeitscbr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XVII,  99.  — 
{%)  Abbandl.  d.  Senkenberg,  naturf.  Oeaellscb.  su  Frankfurt  a.  M.  IV,  15. 
—  (8)  Vgl  Jabresber.  f.  1868,  782. 
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Monaait. 


TriphylUn, 


Erscheinen  nicht  als  Begel;  sondern  nur  ab  ABsnahme 
gelten  könne;  weil  sie  b^i  weitem  am  häHfigateii  heraie- 
drisch  entweder  nur  rechts  oder  nur  links»  oder  bei  voU- 
sähligem  Auftreten  ihrer  Flächen  auf  den  TeraGbiedeaai 
Seiten  mit  verschiedenen  Graden  der.  Ausbildung  vor- 
kämen. 

Unter  den  rothbraunen  und  flächeBreiehea  KwjuUlim 
des  in  den  Qcldseiten  am  südlichen  Ural  nt  'Eukisi 
(s.  diesen)  vorkommenden  Monazits  fand  K ok ach  a  r  o  w  (1) 
Zwillinge,  welche  nach  ooPoo;  der  Fläche  der  aweiten 
vollkommenen  Spaltbarkeit,  asu^ammengesetzt  waren. 

Nach  Bunsen's  (2)  Mittbeiltmg  ist  im  TripbyUia 
Rubidium  und  Cämtmy  letzteres  in  relativ  grofaer  Menge 
enthalten. 

Pisani  (3)  hat  einen  braunen  harzglänzendea  Grüih 
(DnWiiit.)  eisenstein  von  Bochefort-en-Terre  (Morbihan),  welcher  dort 
auf  einem  schaligen  Brauneisenstein  in  warzigen,  niereo- 
förmig  zusammengesetzten  Massen  vorkommt,  dievoneinor 
ocherigen  Kruste  umgeben  zu  sein  pflegen,  analjsirt  und 
gefunden  : 

PO,        Fe^Os        ^IfOs        HO        Summe 
28,53         54,40  4,50        12,40        99,88'. 

Diese    Zusammensetzung    entspricht    der    Formel  : 

2[2(Fe203,  Al,Os),  POs]  +  7  HO. 

Pisani  hebt  hervor,  daf^  mittelst,  übermangana.  EaE 
kein  Eisenoxydul  nachzuweisen  gewesen^  und  dafr  der 
gefundene  Thonerdegehalt  das  Eisenozyd  theilweise  ver 
tretend  anzunehmen  sei.  . 

Chapman  (4)  hat  Ery  stalle  des  'Lazuliths  vom  Gn- 


Gritneben 
■teln. 


Lasuliih. 


(1)  N.  Petenb.  Aoad.  Bull.  IV,  565.  Die  aosmhrtiche 
dieser  KrystsUe  wird  in  den  Mdin.  d.  kaiserl.  Ac«d.  d.  Wlneiwek. 
Petersb.  erscheinen;  s.  anob  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIX,  841. 
(2)  Chem.  News  1861,  163;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1861,  714. 
(8)  Compi  rend.  LIII,  1080;  lUp.  ohim.  pure  lY,  64.  —  (4) 
[4]  XXII,  81. 
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ves  Ber^  (1)  (Lincoln  County,   Georgia) ,  die  sieb  durch 
die  EinfBichheit  ihrer  Form  vor  den  europäischen  auszeich- 
nen,  untersucht.    Er  hält  sie  für   rhombisch  mit   mono-       / 
klinometrischem  Habitus.    Die  wie   eine  Combination  des 
Prisma  <x>  P  mit  einem  Augitpaar  erscheinenden  Gestalten 
sind  Verzerrungen  der  Pyramide  P.    Messungen  mit  dem 
Keflexionsgoniemeter   (unter  Anwendung  feiner;    auf  die 
Flächen  des  Krystalls  gelegter  Glimmerblättchen)  ergaben 
ftlr  die  Endkante  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  100^^ 
t^  dieselbe  im  makrodiagonalen  97^5'  und  ftLr  die  Basis- 
kante 134^2'.  a :  b :  c  (c  die  Hauptaxe)  =  0,9741 : 1 : 1,652. 
Die  Härte  der  Erystalle  war  5,75;  das  spec.  Gew.  3,108. 
Spaltbarkeit  war  nicht  zu  ermitteln. 

Merkwürdige  Verzerrungen  der  Combination  oo  O  oo  .  ^BVo^^mul* 
ooO  2 am  Steinsalz  vonBerchtesgadenbeschriebKobell(2).  '^"«'•**- 


StainMüia. 


Tieftrunk  (3)  hat  ein  zu  Stafsfurt^in  Begleitung 
▼on  Stafsfurtit  und  von  einer  sehr  durchsichtigen  blauen 
Steinsaizrarietät  vorkommendes  farbloses  und  ziemlich 
durchsichtiges  Steinsalz  analysirt  und  darin  einen  bedeu- 
tenden Gehalt  von  Chlorkalium  nachgewiesen.  Die  Ana- 
lyse ergab : 

KCl        MgCl        NaCl*)       Summe 

85,02        0^8        64,75  100,00. 

*)  Mit  Sporen  ron  Gyps. 

Einer   Notiz   G.  Ul rieh's  (4)   ztifolge   hat   man   im  Bron-aiw. 
Armrat-Goldfelde  Australiens  Bromsilber  in  Begleitung  von 
Qold  im  Quarz  aufgefunden« 


(1)  YgL  auch  Jahreflbef,  f.  1859,  805.  Der  von  Gbapman  in  der 
eitirten  Abhandlung  irrtbfimlich  angegebene  Fandort  für  diese  LasuUth- 
krystaUe,  Sinclair  Connty,  North  Carolina  wird  in  oben  gegebener  Form 
in  Phü.  Mag.  [4]  XXII,  247  Ton  Demselben  corrigirt  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
X#XXXiy,  420  im  Aosz.;  ansAhrlioher  in  Jahrb.  Min.  1862,  599.  ^ 
(8)  Zeitschr. f. d.  ges.  Natnrw. XVIII,  188;  auch  H.  Böse  Aber  dasselbe, 
abendas.  XIX,  474  ans  Zeitschr.  d.  deutsch.  geoL  QeseUsoh.  XIV,  4.  — 
(4)  Berg-  und  hüttenm.  Zeit*  1861,  424. 
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Kryouth.  Krjolith  voD  Grönland  enthielt  nach   Schiever(l) 

A  (farblose  dünne  durchsichtige  Blätteben)  und  H.  Saint e* 
Claire  Deville(2)  B 


AI 

Ca 

Mg 

Na 

Fl 

Summe 

A 

18,90 

0,11 

0,07 

32,56 

58,36 

100,00 

B 

12,7 

— 

— 

Bl,8 

55,5 

100|0. 

Deville  fand  fern ef  kleine  Mengen  von  Phosphor- 
säure  (3),  0,11  pC.  Manganoxyd  und  0,018  pC.  Vanadin- 
saure  darin. 

(AntwÄ  Schönbein  (4)   bezeichnet  die  positiv-activen  Sauer- 

stoff enthaltenden  Varietäten  des  Flufsspaths  (wie  die  tob 
Wölsendorf  (5)  und  Joachimsthal)  (6)  seinen  Ansichten  über 
die  Polarisation  des  Sauerstoff«  gemäfs  mit  dem  Namen 
Antozonit. 

orgftnjoid«.         Jenzsch  (7)  beobachtete   an  Krystallen    des  Honigs 
Steins  von  Thüringen ,    dafs  sie  optisch -zweiaxig  und  aus 
Individuen  mit  rechtwinkelig  sich  kreuzender  Ebene  der 
optischen  Axen  zusammengesetzt  seien. 
Ambrit.  C,  V.  Hau  er  (8)  theilt  die  von  R.  Maly  ausgeführte 

Analyse  eines  in  koptgrofsen  Stücken  in  der  Braunkohlen- 
formation  von  Drury  und  Hunua,  Prov.  Auckland,  Neo- 
Seeland, vorkommenden  und  von  Hochstetter  mitge- 
brachten fossilen  Harzes,  für  welches  der  Name  Ambrit 
vorgeschlagen  wifd,  mit    Es  enthielt  : 


c 

H 

0*) 

Asche 

76,58 

10,48 

4 

0.19, 

•)  berechnet. 

(1)  Zeitsofar.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XVIII,   188;  im  Aüsk.  Jahrb. 
1861,    186.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXI,  887.  -*•  (8)  Als 
Cerozyd    beatinmit.    — -    (4)    Verhandl.  d.  natorf.  GeaeUaoh.  in 

1861,  175;  Jahrb.  Min.  1862,  487.  —  (5)  Vgl  auoh  diesen 
—  (6)  Vgl.  Jabresber.  f.  1860,  59.  —  (7)  Jahrb.  d.  kgL  Aoad. 
ntttziger  Wissensch.  zn  Erftirt  1861,  2.  Heft,  18;  im  Ans«.  Jahrb. 

1862,  194;  aosMhrlicher  in  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIX,    SSI 
(8)  Sitsmigsber.  d.  k.  k.  geol.  Beichsanstalt  XII ,  4;  Zeittehz.  £  4. 
Natnrw.  XYIII,  478. 
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entsprechend  der  Formel  CstHggOi.  Der  Ambrit  ist  amorph; 
muBchelig  brechend  ^  halbdarchBichtig;  spröde  und  von 
gelbHchgrauer  Farbe.  Härte  =  2,  spec.  Gew.  =  1,034 
(bei  15^).  Er  brennt;  am  Licht  entzündet;  mit  gelber 
rafsender  Flamme,  entwickelt  auf  Platiablech  erhitzt  schon 
.  vor  dem  Schmelzen  weifse  Dämpfe  und  entzündet  sich 
darauf.  Durch  Beiben  wird  er  stark  electrisch;  Schwefel- 
kohlen8to£F  löst  ihn  mit  Hinterlassung  einer  weifsen  durch- 
scheinenden  und   amorphen  Madse  auf,   Alkohol;   Aether, 

f  

Terpentinöl ;.  Benzol  und  Chloroform  selbst  in  der  Siede- 
hitze nicht.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  bräunt  sich  das 
Hat^  und  schwimmt  als  zähe  braune  Masse  obenauf:  mit 
coDcentrirter  Salpetersäure  mehrere  Stunden  gekocht  wird 
es  zersetzt;  die  Flüssigkeit  wird  orangeroth  und  scheidet 
nach  dem  Verdunsten  eine  gelbe  klebrige  Masse  und  wenige 
mikroscopische  ErjstaUe  ab.  Die  Asche  des  Ambrits  ent- 
hielt EiseU;  Kalk  und  Natron. 

T.  E.  Clark  (1)  hat  die  Krystallform    des  früher  (2)    »i<**«"*- 
von  ihm  analysirten  Fichtelits  von  Redwitz ;   Utznach  und 
Holtegaard  an  guten,  aus  Alkohol  und  Aether  umkrystal- 
lisirten  Individuen  von  tafelförmigem  Habitus  näher  unter- 
sucht     Er    £snd;    dafs    diese    dem    monoklinometrischen 
Sjstem   angehören  und  einen   ausgezeichneten  Hemimor- 
pbiamiis  wahrnehmen  lassen.      In   der  Combination  :  OP; 
-f-  P,  —  P,  — Pc»,  4"Poo  fehlt   an  der    rechten  Seite 
der  Orthodiagonale  das  Flächen  paar  —  P;  an   der  linken 
Seite  derselben  Axe  das  Paar  -}"  P.    Es  wurde  gefunden 
die    Neigung  von  OP  :  -P<x>  =  127«46',  OP  +Poo 
==  'l06<^5',   —  P  :  —  P   (an   der   Orthodiagonale)    99W; 
-f-  P  :  +  P  .  (an  derselben  Axe)  =  108«40';  —  Poo  :  +  Poo 
rs  125%0'  (m  der  Basis). 

Th.   H.  Bownej  (3)   analysirte  zwei   Proben   von     ^^••^' 
G-Bgsi  Aj  B  und  eine  von  sehr  reiner  Steinkohle  C7;  einem 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXIX,  226.   —  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  701. 
(8)  Bep.  Br.  Absoo.  1860,  Noticefl  and  Abstracts  72. 
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Theile  einer  fossilen  Pflanze  (Fundorte  sind  nicht  angegeben] 
mit  folgenden  Besultaten  : 

C        H        N        S  a.  0        Asche        Summe        Spec.  Gew. 


A       78,60    6,21    1,27 

11,17 

2,75 

100 

1,2655 

B        eO,Oö    7,21    1,44 

10,60 

0,80 

100 

1,174S 

C        82,70    6,42    1,77 

8,57 

1,54 

100 

1,2060. 

e  gaben 

A 

B             C 

Coaks 

41,19 

27,38        71,66 

flüchtige  Suhstans 

58,81 

72,62         28,85 

/ 

Stein»]. 


Piendo- 
morphoien 
und  Aehn- 


100,00       100,00       100^00. 

E.  B.  Andrews  (1)  hat  die  Resultate  seiner  Unte^ 
suchungen  über  das  Vorkommen  und  die  gpDologischc» 
Verhältnisse^  unter  denen  das  Steinöl  in  den  nordwestlichen 
Districten  von  Pennsjlvanien^  den  südlichen  von  Ohio  bis 
in  den  Staat  Kentucky  auftritt;  mitgetheilt. 

Gegen  die  von  Dele8se(2)  auagespro<^«ne  Behaop- 
lieh  et.  tungy  dafs  Vieles  von  dem,  was  ale  Pseudomorphose  amr 
gegeben  werde,  nur  als  Einscblufs  von  Mineralien  in  anderen 
Mineralien  zu  betrachten  sei^  wahrt  Blum  (3)  die  psen- 
domorphe  Natur  der  von  Ihm  beschriebene^),  Vorkommnisse 
im  Allgemeinen,  speciell  aber  die  der  Pseudomorphosen  von 
Glimmer  nach  Andalusit,  indem  £r  sich  auf  Exemplars 
beruft,  welche  die  Form  des  Andalosits  scharf  bewahrt 
hätten  und  aus  einem  Aggregat  von  GlimmerUftttchea 
beständen,  ohne  da&  eine  Spur  von  Aüdalositsiibstaiis 
dazwischen  bemerkbar  wärC;  demnach  von  dnem  Einscfahils 
des  Glimmers  in  Andalusit  keine  itede  sein  könne«  Aeka- 
lieh  verhalte  es  sich  mit  den  Pseudomorphosen  von  Glimmer 
nach  Wemerit  und  von  demselben  nach  Pinit.  Für  Epidot 
in  Granat-  und  Werneritform  führt  Blum  Fälle  gänzlicher 
Umwandlung  dieser  Mineralien  in  jenes  an. 


(1)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXXII,  85,  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  t  1860,  79 
—  (8)  Jahrb.  Min.  1861 ,  461 ;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XYm,  16»- 
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Blüm  (1)  gab  auch  eine  ZuBammenstellung  der  bis 
jetzt  bekannten;  in  der  Wetterau  vorkommenden  Pseu- 
domorphosen. 

A.  £nop(2)  beschrieb  Psendomorphosen  Yon  gediege- 
nem Kupfer  nach  Bothkupfererz  von  der  Matchless-Mine  im 
DamaraJand ,  S^^W-Äfrika.  Dieselben  Pseudomorphosen 
stellte  er  auch  künstlich  (3)  mit  den  wesentlichen  Eigen- 
schaften der  natürlichen  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsänre  auf  in  Gjps  eingebackene  Krjstalle  des 
Boihkupfererzes  dar.  Auch  über  eine  octaedrische  Pseu- 
domorphose)  deren  Form  wahrscheinlich  dem  Kupferkies 
angehört  und  welche  im  Innern  aus  Kupferglanz  besteht, 
macht  Knop  (4)  Mittheilungen. 

Wider  die  gegeniheilige  Behauptung  Y  o  1  k  s  m  a  n  n's  (5)  "»y«»'*'- 
y^rtheidigt  Hessen  her  g  (6)  auf  Grund  einer  Verglei- 
chung  des  Habitus  der  Hajtorit-  und  Datolithkrystalle 
und  auf  Grund  einer  Zusammenstellung  der  Messungen  . 
von  Phillips  und  Dufrönoy  an  jenen,  so  wie  von 
Miller  und  Schröder  an  diesen  die  Ansicht,  dafs  der 
Hajtarit  eine  Pseudomorphose  von  Kieselsubstanz  nach 
Datolifb  sei.     ^,. 

A.  Streng  (7)  hält  den  Protobastit  (8)  vom  Radau- J^'^^^»JJ}J| 
berge  und  von  der  Baste-  am  Harz  für  eine,   durch  Aus- 
tausch von   Kalkerde  gegen  Magnesia  entstandene  Pseu^ 
domorphose  nach  Augit 

Aus  der  gleichen  Art  des  Vorkommens  vom  Protoba-JJ^*^^"^^ 
stit  mit  der  des  Bastits  (Schillerspaths) ,  der  gleichen  Art  p~*<»»>*^- 
des  Verwachsenseins  bdder  mit  der  Grundmasse  des  Ge- 


(1)  Jabreeber.  d.  Wetterauer  Gesellscb.  f.  d.  ges.  Natark.  za  Hanau, 
An^.  1858  bis  Aug.  1860,  15;  im  Aasz.  Jabrb.  Min.  1861,  486  n.  Zeitschr. 
f.  d.  ges.  Natnrw.  XVII,  99.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1861,  521,  528,  547.  — 
(3)  Jahrb.  Min.  1861,  548.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1861,  524.  —  (5)  Vgl. 
Jabresber.  f.  1856,  841.  —  (6)  Abhandl.  d.  Senkenberg,  naturf.  GkselUch. 
m  Frankfnrt  a.  M.  IV,  29.  —  (7)  Zeitsohr.  d.  deutsch,  geol.  Oesellsch. 
Xm,  78.  —  (8)  Vgl.  diesen  Jahresber.  984. 
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Steins^  worin  sie  Yorkommen  und  mit  Chromeisenateii^ 
sowie  daraus,  dafs  Protobastit  sehr  h&ufig  in  seinen  peri- 
pherischen Theilen  von  Bastit  umgeben  ist,  schliefst 
Streng,  dafs  letzterer  ein  Umwandlungsproduct  des 
ersteren  sei  und  dafs,  nach  der  Zusammensetzung  beider 
zu  urtheilen,  der  Umwandlungsprocefs  nur  in  einer  Was- 
seraufiiahme  bestehe. 

A.  Knop  (1)  hat  die  Pseudomorphosen  von  einer 
pinitoidischen  Snbstanz  (2)  nach  Cordierit,  welche  in  einem 
oligoklasführenden  G-anggranit  bei  Heidelberg  eingesprengt 
sind,  einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen.  Nach- 
dem die  grflne,  thetls  dichte,  theils  fol&tterig-krystailiniscke 
Masse  der  Pseudomorphosen  durch  Schlämmen  gereinigt 
und  nachträglich  mittelst  verdünnter  Salzsäure  und  Natron- 
lauge von  Eisenoxjdhydrat,  den  Carbonaten,  der  Kalkerde, 
Magnesia  u.  s.  w.  und  von  Kieselsäure  befreit  worden  war, 
wurde  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aufgeschlossen, 
wobei  sie  sich  in  zersetzbaren  Pinitoid  (A)  und  unzersets- 
baren  Glimmer  (^)  zerlegte. 

BiOa    Al,0,      FeO  HnO    MgO    KO    NaO    GlühYerL  *)    8amme 

A.    41,60     28,70      14,85  0,01      1,84     4,12     4,36         4,99  100,37 

ß.    56,87     24,22        2,09*^      2,50     0,83  12,61     0,03        2,41  101,06. 

•)  Wasser  nnd  etwas  FluorsUIciuia.  —  •«)  PesOj. 

Knop  knüpft  daran  Betrachtungen  über  die  Entstehung 
der  analysirten  Substanzen,  von  denen  die  erstere  in  ihrer 
Zusammensetzung  sehr  nahe  mit  dem  Iberit  übereinstimme, 
die  zweite  ein  sehr  kieselsäurereicher  Kaliglimmer  sei, 
aus  dem  Cordierit.  In  Beziehung  darauf  mufs  auf  die 
Abhandlung  selbst  verwiesen  w^den. 

OTpanaoh  Souft  (3)  hat  Pseudomorphoscn  einer  erdig-dichten 

Masse  nach  Bitterspathrhomboedern  (4),  welche  in  einer  Lage 


(1)  Jahrb.  Min.  1861,  142;  Zeitschr.  f.  d.  gea.  Natnnr.  XYII,  194. 
—  (2)  Vgl.  Jahresber.  t  1859,  798.  —  (3)  Zeitsebr.  d.  ddotwth.  geol. 
GeaeUacb.  1861,  XIV,  165  n.  177.  —  (4)  YgL  8.  1000. 
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Ton  Faaergyps  des  Qypsstockes  von  Kittekthal  bei  Eise- 
nach in  Thüriagen  vorkommen ,  analysirt  und  gefun- 
den :  Gyps  93^^  in  Salzsäure  unlösliche  Substans  6,80. 
Letztere  aus  Glimmer  und  einer  schwarzbraunen  pulveri- 
gen Substaui^  bestehend,  welche  durch  Glühen  heller  wurde 
und  an  Gewicht  verlor.  £ine  andere  Probe  dieser  Pseu- 
domoi^hosen,  einem  Schmiedefeuer  ausgesetzt,  schmolz  zu 
einer  äufserlich  durchsichtigen  und  glasigen,  innerlich 
weifsen  und  schwarz  wellig  gestreiften  Masse,  die  am 
Stahl  Funken  gab  und  auf  dem  Bruch  eine  gneusartige 
Structur  besafs.  Sie  enthielt,  nach  einer  in  Rammeis- 
berg's  Laboratorium  ausgeflihrten  Analyse  : 

80,        CaO        FeO        AlfO,        SiO,        Summe 
15,27       11,29         1,0S         27,48       44,53         99,55. 

C.  Peters    (1)   macht  Mittheilungen   über  .Umhül- ^j'^jjjj;* 
lungs-    und    Umwandlungspseudomorphosen    von    Dolomit  ""liX*** 
nach   Kalkspath,  welche   auf'  den  Nord-Ungarischen  Erz-  «tnS^l!^« 
gangen    auftreten.      Nach  Peters   (2)   ist  auch   sämmt-  morpüo^ 
liehe  8.  g.  Eisenblüthe  der  Erzlagerstätten  von  Czalathna, 
Nagjäg,  Torot^o  u.  a.  O.  in  Ealkspath  übergegangen. 

Peters  beschreibt  auch  Pseudomorphosen  von  Braun- 
eisenstein nach  Quarz  (3)  aus  einem  quarzreichen  Porphyr 
von  Vöröspatak,  so.  wie  solehe  von  Weifsbleierz  nach 
Linarit  (4)  und  nach  Caledonit  (5),  von  Magneteisen  nach 
Eisenglanz  (6)  und  von  Brauneisenstein  nach  Schwefelkies  (7) 
von  B^zbinya, 

Andrae  (8)   fand   die    bekannten   Pseudomorphosen    '"•;'<>- 
von  der  Gesteinsmasse,  in  welcher  sie  vorkommen,   nach 
Steinsalz  (9),  auch  im  Böfh  bei  Oberweis  unweit  Bittburg. 


(1)  Jahrb.  Min.  1861,452.^(2)  Jahrb.  Min.  1861, 446.  —  (8)  Jahrb. 
Min.  1861,  452.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIY,  2.  Abth.,  168.  — 
(5)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  171.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber. 
2Liy,  3.  Abth.,  119.  —  (7)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIY,  2.  Abth.,  120.  — 
(8)  Varhandl.  d.  natarhiat.  Vereins  der  preafa.  Rheinl.  n.  Westphalens 
18.  Jahrg.,  8.  73;  Jahrb.  iün.  1861,  578.  —  (9)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847 
Q.   1848,  1294 ;  f.  1854,  887,  888. 
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Ueber    das   Vorkommen    von   Pgeudomorphoacn  tob 
"iu^**"'  Speckßtein  nach  Quarz  in- AuBtralien  gab  ö.  Ulncü^l) 
Nachricht. 

Bezüglich  dcB  Cervantits  (Stibiconise)  nach  Antimon- 
glänz  vgl.  S.  981,  des  Oosit»  und  dea  PinitB  nach  Gor 
dierit  S.  1007  n.  1008,  des  uxngewandeltaa  Lencite  S.  9M. 


(])  Berg-  n.  büttenm.  Zeit  ^861,  424. 


1   -   » 
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Fournet(l)  hat  sich  mit  Berufaog  auf  einige  erläu-  Aii»,m«i. 
ternde  Beispiel^  dahin  ausgesprochen,  dafs  in  den  Labora- 
torien durch  Experimente   gewonnene  Orundsätze  an  und 
für  sich  noch  nicht  hinreichende  Beweiskraft  zur  Erklärung 
geologischer  Thatsachen  hätten. 

Da  übrige  (2)  stellte  Versuche  über  die  Aufsaugungs- Jj^^*»  ««j 
filbi^keit    poröÄer    Gesteine    für    Wasser    während    eines  ^•^J^SiST'* 
6egendmck6&  von  Wasserdämpfen  an,  welche  die  bei  vul- 
kanischen   Eruptionen    stattfindenden    Erscheinungen    der 
Lavaausbrüche  und  Dampfausströmungen  erklären  sollen. 
Er  zeigtßj  dafs  eine  Platte  feinkörnigen  bunten  Sandsteins 
bei  geeigneter,  ind^r  Abhandlung  ausführlich  beschriebener 
Vorrichtung,  'bei  horizontaler  Lage  auf  ihrer  oberen  Fläche 
W^asser    aufzusaugen   und    a\if  ihrer   unteren    (einen  mit 
Manometer  versehenen  Dampfraum  abschliefsenden)   trotz 
einer    entgegenwirkenden  Dampfspannung  von  1^9  Atmo- 
sphären  wieder  abzugeben  vermochte.    Wie  das  Queok- 
silber    im   Manometer    des    Apparates    durch    gespannte 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  82.  —  (2)  Bull.  gA)l.  [2]  XVni,  198;  im 
Ausa.  Jabrb.  Min.  1862,  93;  Verhandl.  d.  naturhist  Ter.  d.  preoTs. 
Rhein  1.  n*  WestphAlens,  18.  Jahrg.,  86. 

J«ltf«rtMrieM  f.  Chen.  u.  •.  w.  f.  ISSl.  ßß 
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Dämpfe  gehoben  \yird;  so  wird,  sehliefst  Daabr^e,  dorck 
SSlt^Tdie  in  die  Tiefen  bis  zum  feuerflüssigen  Inhalt  des  Pla- 
neten dringenden  und  hier  dampfförmig  werdenden  Wasser* 
massen  auch  die  Lavasäale  bei  valkanischen  Eniptioneo 
in  die  Höhe  geprefst. 

Delesse  (1)  machte  Untersuchungen  über  die  Wasser- 
quantitäten,  welche  die  Gesteine  imter  yerschiedenen  in 
der  Natur  erfüllten  Bedingungen  aufnehmen  können.  Er 
unterscheidet  das  Irnbibitionswasser  ^  welches  das  Grestein 
vollständig  sättigt  und  sich  da  findet ,  wo  Gesteine  toK- 
kommen  in  Wasser  eingetaucht  sind ,  von  der  OesUiiMr 
feuchtigkeit  (eau  de  carriere),  die  nur  einen  aliquoten,  mit 
gröfserer  Kraft  zurückgehaltenen  Theil  von  jenem  vo^ 
macht  und  überall  im  Inneren  der  Gebirgsarten  angetroffeo 
wird.  •Bezüglich  der  einzelnen  Resultate  seiner  Versuche 
sowie  der  Betrachtungen ,  welche  Delesse  daran  knüpfi, 
mufs  auf  die  Abhandlung  selbst  yerwiesen  werden. 
Si'wa-r»  ^™  Zusammenhange  mit  diesen  Untersuchungen  pröfito 

Dimpfe*Mf '^®^®*®®  eine  Reihe  von  Mineralien  und  Gesteinen  atf 
*1Ä!°  ihr  Verhalten  zu  heifsem  Wasser,  gesättigten  und  über 
hitzten  Wasserdämpfen  bei  einem  Drucke  von  etwa  ftef 
Atmosphären.  Quarz,  Feuerstein,  Granat,  Epidot,  DIstbe% 
Topas,  Smaragd,  Orthoklas  und  Labradorit  blieben  bei 
Anwendung  von  Wasaerdampf  unverändert,  während 
seine  Durchsichtigkeit  verminderte.  Obsidiangläaer 
geschmolzenem  Granit,  Diorit,  Porphjrren  und  Mel^fcjr 
zeigten  in  Wasserdämpfen  von  300^  keine  Aenderuug,  sWr 
gewöhnliches  Glas  wurde  opak  und  weifs,  oberflädiEdb 
corrodirt  und  merklich  deformirt.  Ebenso  zeigten 
und  Pechstein  unter  denselben  Einflüssen  wenn 
nur  geringe  Zersetzungen ,  die  jedoch  bei  Granit  und  i^ 
deren  Feldspathgesteinen  nicht  beobachtet  werden  konntak 


stcLne. 


(1)  Ball.   g^ol.  [2]   XIX,  64;  im  Aiiss.  B^p.  chim.  ^|^«i6c  O« 
107;  Jahrb.  Min.  1862,  605. 
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Wasserhaltige  Mineralien   verloren  in   überhitztem  Dampf /*"rir''"« 
von  300<>  ebensowenig  als   in   gesättigtem   von  155^  ihren  Dimjf,  «r 
Wassergehalt;  während   unter   denselben   Umständen   ge-   ^nT^^^ 
brannter  Kalk  und  hydraulische  Mörtel  kein  Wasser   auf- 
nahmen.    Anhydrit    zeigte    sich   nach    vorhergegangener 
Behandlung  mit  Dämpfen   etwas    klüftig  und   enthielt   in 
den  Spalten  weifse  seidenglänzende  Fasern  von  OypS;  von 
denen  jedoch  Delesse  vermuthet,   dafs  sie  sich  bei  der 
Abkühlung  des  Dampfkessels ,   worin   die  Versuche  ange- 
stellt worden,  unter  120^  gebildet  haben  können,   weil  bei 
einem  anderen  Versuche  Anhydrit   weder  im  Dampf  noch 
im  Wasser  über  120®  dieT'ähigkeit  zeigte,  Gyps  zu  bilden. 
Auch   auf  die  Auflöslichkeit   verschiedener   Mineralien    in 
überhitztem  Wasser   dehnte  Delesse,   erinnernd  an  ähn- 
liche Versuche  von  G.  Bischof  (1)  und  Gebr.  Rogers (2), 
seine  Forschungen    aus   und   zeigt,  dafs  Bergkrystall  und 
viele  Silicate  mehr  oder  weniger  an  Gewicht   abnehmen 
wenn  sie,   selbst  in   Stücken,   der  Einwirkung  überhitzten 
Wassers   ausgesetzt  werden.     Mit   Rücksicht   auf  die   so 
häufigen  Pseudomopphosen  des  Specksteins   nach    anderen 
Mineralien   hat  Delesse   Quarz,   Feuerstein,  Feldspath, 
Oranat  u.  a.  Silicate  in  Magnesia  eingebettet  und  auf  solche 
während  längerer  Zeit  überhitzte  Wässerdämpfe  einwirken 
lassen.    Der  Effect  war  jedoch  fast  null,  wie  auch  frühere 
Versuche,  bei  denen  Quarz  und  andere  Mineralien  in  einem 
mit  Magnesia  erfüllten  Tiegel  der  Temperatur  eines  Fayence- 
ofens  ausgesetzt,   in  dem  angegebenen  Interesse  zu  einem 
negativen  Resultate  führten.     Schliefslich  stellt  Delesse 
noch  allgemeine  Betrachtungen  über  die  mit  der  Erkaltung 
des    Planeten    und    der    fortdauernden    Zersetzung    und 
Hydratisirung  der  Gesteine  in  Verbindung  stehenden  Ver- 
tnindemng  (3)  der  auf  der  Oberfläche  der  Erde  vorhande- 


(1)  Lehrb.  d.  ehem.  u.  phyg.  Oeol.  11,  978.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847 
a.  1848,  1245.  —  (S)  Hierauf  bezügliche  Ideen  hat  anerst  L.  Saemann 
(Ball.  g^oL  [2]  XVin,  322)  entwickelt;  vgl.  aach  Jahrb.  ;Min.  1862,  »4. 
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neu  Waflsermenge  an,  bezfigficli  deren  ebeniklk  auf  die 
citirte  Abhandlung  hingewiesen  werden  mafs. 
M«i«»«rpui-  E.  Hitchcock  (1)  hat  seine  Ansichten  über  dieUn- 
wandlang  von  Conglomeraten  in  die  metamorphischeD 
Talk-  und  Glimmerschiefer  nnd  den  Gnens  von  Newport 
(Rhode  Island)  dargelegt  Diesen  sniolge  soll  die  Meta- 
morphose theils  auf  mechanischen  Druck  snrücksniülires 
sein,  welcher  die  ursprünglich  im  Gestein  eingebetteteD 
Qaarzgeschiebe  während  eines  gewissen  Znstandes  der 
Plasticität  gestreckt,  geplattet  nnd  mit  gelenkartigen  EiiH 
drücken  versehen  hätte;  theils  auf  chemische  Ursachen, 
welche  das  Bindemittel  xler  Conglomerate  in  die  glimmer 
artigen  Mineralien  übergeführt  und  auch  itn  Quan  die 
Bildung  von  Silicaten  erzeugt  habe. 

In  einer  besonderen  l^chrift (2)  hat  Del  esse  die  Fort* 
Setzung  (3)  seiner  Studien  über  den  Metamorphismna  der 
Gesteine  gegißben.  Del  esse  fafst  alle  Erscheinungen  dei 
*  Metamorphismus,  je  nachdem  sie  auf  kleine  Bäume  be- 
schränkt sind  und  durch  locale  Ursachen  hervorgebncBt 
werden,  oder  in  Folge  -allgemein  verbreiteter  Ursachen 
auch  eine  allgemeinere  Verbreitung  haben  unter  den  bei- 
den Kategorien  des  localen  und  allgemeinen  Metamorpfai»- 
mns  zusammen.  Ueber  den  ersteren  ist  bereits  früher 
(Jahresber.  f.  1858;  751)  berichtet  worden.  Der  allgemeioe 
Metamorphismus  ist  Gegenstand  der  citirten  Schrift,  ttf 
welcher  wir,  wie  auch  aus  den  früheren  Abhandlongen, 
nur  die  allgemeinsten  Resultate  mittheikn  können. 

Der  allgemeine  Metamorphismus  ist  durch  die  krjstai- 
linische  Ausbildung  seiner  Producte  bezeichnet    Der  Otrti 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXI,  872.  W.  B.  Rogers  entwickelt  (eben- 
daselbst 8.  440)  die  Gründe,  welche  gegen  Hitchcook's  Ansiebto 
sprechen;  im  Auss.  such  in  Jahrb.  Min.  1862,  220.  —  (2)  £tndei  fS^ 
le  m^tamorphisme  des  roches,  onrrage  conronn^  par  Tacad^mie  3ei 
fciences.  Paris  1861;  im  An8z.Biill.  g^oi.  [2]  XVIII,  541;  Institl861, 
276.  —  (8)  Tgl.  Jahresber.  f.  1857,  708  und  f.  1858,  751. 
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des  KrystaUismas  in  diesen  ist  ein  Mafs  ftlr  die  Intensität 
jenes.    In  geschichteten   Gebirgsarten    entwickelten    sich 
unter  seinem  EiDflufs  Mineralien^  welche  ftir  eruptive  Ge- 
steine characteristisch  sind;  wodurch  ein  Uebergang  beider 
Oesteinsgruppen  in  einander  bewirkt  wird.    Die  Ursachen 
des  Metamorphismus  sind  Molecularbewegupgen  unter  dem 
Einflufs  von  Wärme,  Wasser  und  Druck.   Von  der  Ansicht 
ausgehend,  dafs  alle  Gesteine  unmittelbar*  nach  ihrer  ersten 
Entstehung  den  Einwirkungen  des  Metamorphismus  unter- 
worfen seien,  bezieht  Del  esse  zunächst  seine  Studien  auf 
die  Mineralgemenge,    welche   Erzlagerstätten   zusammen- 
setzen, dann  auf  die  eigentlichen  Gesteine,  und  zwar  sowohl 
auf  sedimentäre  unorganischen  und  organischen  Ursprungs, 
als  auch  auf  eruptive.    Bezüglich  der  Umwandlungen  der 
ersteren  auf  die  Abhandlung  vefi(weisend,  heben  wir  betreffs 
der  letzteren  nur  hervor,   dafs  Del  esse  die  plutonischen 
Oebirgsarten  nicht  als  Ursache,  sondern  als  eine  Wirkung 
des  allgemeinen  Metamorphismus  betrachtet  und  die  Laven 
von  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung  für  fähig 
hält,  unter  dem  Einflufs  desselben  in  correspondirende  plu- 
tOBiscbe  Gesteine  übergefUhrt  zu  werden. 

A.  Br7spn(l)   stellte  vergleichende   Beobachtungen    o^tein«. 
über  die  mikroscopische   Structur  pyrogener  Gläser  (des 
Peebsteins  "von  Arran»  Marekanits,  böhmischen  Obsidians  , 

und  langsam  erkalteter  Schlacken)  in  Bezug  auf  die  des 
Granits  an.  ,  Er  hält  ihnen  gemäfs  eine  gewisse  sternför- 
mige Gmppimng  von  Bestandtheilen  fUr  ein  entscheiden^ 
des  Merkmal  auf  feurigem  Wege  entstandener  und  ge- 
schmolzen gewesener  Gesteine.  Von  der  Structur  dieser 
seigte  sich  die  des  Granits  wesentlich  verschieden.  Daraus 
and  weil  die  Gemengtheile  des  Oranüs  Flüssigkeiten  mit 
emer  Luftblase,  die  beim  Erhitzen  auf  3b^  0.  (94^  F.)  ver- 


(1)  Proc.  of  the  royal  socof  Edinburgh,  1860-61,  466;  Jfthrb.  Blin. 
1862,  870. 
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•cbwtndet  und  bei  der  AbküUnng  auf  29*  a  (84*  F.)  miler 
Aufwallen  wieder  encbeint,  einsehlieiMn,  scbEe&tBrjaon 
auf  eine  nicbt  über  diesen  Temperatoreo  auf  na«em  Wege 
▼or  sich  gegangene  Kldmig  des  GranitiL  Wie  im  Grämt 
so  &nd  Br  json  auch  in  den  bezagonalen  Pyramiden  des 
Quarzes  im  Fhorpjhr  von  Don  Dbn  in  Arran  mit  flftsaig- 
kett  erMIte  Bäome.  Der  bei  geringe  Temperaturerböhni^ 
zerspringende  nnd  rissig  werdende  Schoii  ans  dem  Granit 
▼on  Aberdeen,  welcher  im  Qoarz  des  Gesteines  «Eindrücke 
binterliefs^  ist  fllr  Brjson  ein  Beweis,  dais  jener  frOber 
als  dieser  nnter  anderen  Bedingungen  entstanden  sein 
mufste,  als  nnter  welchen  der  Quarz  feurig-flüssig  war. 
Bezüglich  der  Erklärung  von  Hebungen  ganzer  Gefairgs- 
massen^  welche  durch  die  Erystallisation  des  Quansea  be- 
dingt sein  sollen,  vgl.  die  Abhandlung. 
MikroMc  H.  C.  8  orbj  (1)  hat  sich  nochmals(2)  über  die  Wlchtig- 

^^^"  ^'  keit  der  mikroseopischen  Untersuchungen  von  Gebirgsarten 
ausgesprochen  und  einige  allgemeinere  Resultate  sein^  Stn* 
dien  über  die  Stmctur  von  Ealksteinen,  Schiefem,  metamor- 
phischen;  neueren  vulkanischen  und  von  plutonischoi  Ge- 
steinen, namentlich  über  die  des  Granits  mitgetheilt.  In 
Beziehung  auf  letzteren  bebt  Er  hervor,  dafs  man  in  ihm 
bei  starker  VergröiseruQg  seiner  Schliffe  eine  ungeheure 
Anzahl  mit  Wasser  und  Salzlösungen  erfldlter  Poren,  ähn- 
lich denen,  die  man  im  Quarz  kennt,  entdecke,  und  man 
daher  annehmen  müsse,  dafs  der  Granit  das  Product  ver- 
einigter Thätigkeit  von  Wasser  und  Hitze  sei. 
Granit.  Bunscu  (3)    hat   sich   gegen   die    antiplutonistisdie 

Beweiskraft  des  Fuchs'schen  Satzes  (4)  von  der  aus  den 
Schmelzpunkten  der  Gemengtheile  des  Granites  abgeleite- 


(1)  Jahrb.  Hin.  1861,  769;  Bull.  göol.  [2]  XVII,  671.  —  (2)  Vgi 
JahreBber.  f.  1858,  674.  —  (3)  Zeitschr.  d.  deutsch.  geoL  QesellMh. 
XIII,  61;  Jahrb.  MiD.  186],  856;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XVIII,  165; 
Quarterly  Journ.  of  the  geolog.Soc.  1862,  XVIII,  11.  —  (4)  Mfinchenor 
gel.  Am.  1888,  Nr.  26-30;  Fuchs  gesammelte  Behriften  1856,  902; 
Tgl.  auch  Jabresber.  f.  1847-48,  1264. 
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teil  £r8tarrungsfolge  dieser  erklärt ;  er  erinnert  darau;  dafa    ^';^;^j|^y 
die  Temperatur,  bei  welcher  ein  Körper  für  sich  erstarrt, 
niemals  diejenige  ist;  bei  welcher  er  aus  seinen  Lösungen 
in  anderen  Körpern  fest  wird;  und  dafs  der  Erstarrungs- 
punkt wesentlich  mit  durch  das  relative  Mischungsverhält- 
niis  sich  gelöst  haltender  Substanzen  bedingt  wird.    Nicht 
daran  zweifelnd;  dafs  daS;  was  für  Schmelzungen  bei  nie- 
deren Temperaturen  gilt;  auch  für  solche  bei  höheren  gültig 
sei;  weist  Bunsen  auf  Erscheinungen  hiu;  welche  beim 
Schmelzen   und  Erstarren   einer  Mischung   von   Eis  -  und 
krystallisirtem  Chlorcalcium  beobachtet  werden   können  : 
dafs  mit   relativ  wachsender  Menge  von  Chlorcalcium  der 
Erstarrungspunkt  der  Lösung  in  Wasser  beliebig  tief  und 
&st  um  lüO^  unter  den  Erstarrungspunkt  des  krjHtallisirten 
Chlorcalciums  (-{-  26^)  erniedrigt  werden  kann,    und  dafS; 
je  nach  der  Concentration   der  Lösung ;  entweder  zuerst 
das  Salz  und  dann  das  Wasser;   oder  zuerst  Wasser  und 
dann   das   Salz   krystallisirt    erhalten   werden   kann.     So 
wenig  daher  ans  einer  Chlorcalciumlösung  das  Wasser  bei 
seinem  Schmelzpunkt  von  0^  und  das  wasserhaltige  Chlor- 
calcinm  bei  -f-  26^;  so  wenig  ferner  das  CUorcalcium  immer 
vor   dem   Wasser   erstarre;    ebensowenig  sei  die  Voraus- 
setzung zulässig;  dafs  Quarz  und  Feldspath  aus  der  feuer- 
flttsaigen   Lösung   bei   ihren    respectiven    Schmelzpunkten 
fest  werden   müfsten.    In  Ueber^instimmung  damit  beob- 
achte maU;    dafs  in  dem  feldspathreichen  Schrif^granit  der 
Qoarz   vor  dem  Feldspath;    in   anderen   Graniten   gleich" 
xeäiff    mit    demselben  und  wieder  in   anderen  nach  dem- 
ftelben    ausgeschieden    worden    sei.     Anknüpfend   an    die 
Untersuchungen  H.  Kose's  (1)  über  die  verschiedenen  Zu- 
stünde der  Kieselsäure  meint  Bunsen,  dafs  wenn  auch 
die    Kieselsäure    nicht   einmal  weit   von    ihrem   Schmelz- 
ptinkte  in  die  amorphe  lösliche  Modification  von  dem  spec. 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1S69,  148,  auch  825. 
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Gew.  2^2  fibergehe,  sie,  wenn  ne  wek  unter  ihrem 
Schmelzpunkte  sich  atu  mner  fenerflüBsigen  Loenng  ans- 
scheide,  als  Qaars  mit  dem  spec  Gew.  2,6  aller  Yoraoar 
sieht  nach  snr  Aushtldong  gelange. 

Za  ähnlichen  Ansichten,  wie  Bunsen  bezfiglich-der 
Beziehungen  swischen  Erstarrungstemperaturen  und  dem 
Grad  der  krystalünischen  Ausbildung  Gesteine  zusammen- 
setzender Mineralkörper,  ist  auch  Fournet(l)  gelangt. 
Sich  stützend  auf  den  umstand,  dals  der  höchst  schwer 
schmelzbare  Leucit  häufig  leicht  schmelzbaren  Augit  wie 
auch  Lavamasse  umschliefst,  femer  auf  vergleichende  Ana- 
lysen von  Vauquelin,  denen  zufolge  der  Leucit  bis  auf 
einen  gewissen  Eisengehalt  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
das  umgebende  Gestein  habe;  und  darauf,  dafs  der  Leucit 
als  ein  basisches  Kalisilicat  eine  leicht  schmelzbare  Conir 
position  besitze,  schliefst  Er,  dafs  es  wesentlich  der  ktystai- 
Uniscke  2ki9tand  sei,  weicher  die  Schwerschmelz  barkeit 
dieses  Minerales  bedinge.  Diese  Ansicht  unterstützt  Er 
femer  durch  Aufitihrung  anderer  beweisender  Erscheinun- 
gen, wie  Er  sie  an  Schlacken  schwedischer  Schmelzhfttten 
beobachtet  habe.  Diese  Schlacken  zu  Backsteinen  ge- 
formt konnten,  sofern  sie  steinig  und  krystallinisch-faserig 
waren,  zur  Auskleidung  von  Hochöfen  verwandt  werden 
und  bis  18  Campagnen,  jede  von  20  Wochen,  aushaltOL 
Fournet  erinnert  ferner  an  das  Verhalten  des  8.g.  B^; 
mur'schen  PorceUans,  weldies  unter  vielen  anderen 
änderten  Eigenschaften  auch  die  angenommen  habe,  bei 
viel  höherer  Temperatur,  als  das  Glas,  aus  dem  es  berei- 
tet worden^"  ohne  vorhergegangene  Erweichung  zu  schmel- 
zen. Der  höhere  Schmelzpunkt  krystallisirter  Körper  im 
Vergleich  zu  ihren  amorphen  Modificationen  scheine  in  der 
gröfseren  Dichte  begründet  zu  liegen,  welche  diese  beim 


(1)  Compt  read.  Un,  179;  Institisei,  282;  Jahrb.  lim.  1862,  101 
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Uebergasg  in  jene  annehmen.  In  Folge  desB^n  aber 
müBse  man  für  jeden  schmelzbaren  Körper  je  nach  seinem 
amorphen  oder  krystallinischen  Zustande  auch  zwä  Schmelz- 
nnd  Erstarrungspunkte  annehmen.  Die  amorphe  Erstar- 
rung eines  Körpers  bezeichnet  Fournet  einfach  als 
Solidißeation  f  dagegen  die  krjstallinische  dei»elben  Kör- 
pers als  Peraolidißcation.  Die  geologische  Nutzanwendung 
diesor  Verhältnisse,  bezüglich  des  primitiven  Zustandea 
platonischer  Gesteine  ist  in  der  Betrachtung  begründet, 
dafs;  wenn  man  sich  z«  B.  zwei  verschiedene  Miaeralkör- 
per  miteinander  im  verschmolzenen  Zustande  .YQr$telIt,  die- 
selben bei  einer  zwischen  der  amorphen  Erstarrung  des 
Gemenges  und  der  krystallinischen  des  leichter  schmels^ 
baren  Minerals  liegenden  Temperatur  gleichzeüig  vor  kry- 
stallinischen Ausscheidung  gelangen^  und  sich  in-  üi^  um-, 
wie  nebeneinander  ausbilden  können.    > 

lieber  die  Einwirkung  lang   andaueinader  Hitze  auf  Einwirkmg 
verschiedene  Gesteine,  Mineralien  und  einze^P®  ^®talle  hat    »««•«»• 
W.  V.  Harcourt(l)  zum  Zweck  der  Beleuchtung  geo* 
logischer  Erscheinungen  Versuche  und  Betrachtungen  an- 
gestellt, bezüglich  deren  auf  die  Abhandlung  verwiesen 
werden  moTs. 

Ueber  eine  eigen thümliche  Art  der  AnsftÜlung  von  ^^^;^, 
Blaaenräumen  im  s.  g.  Amygdalophyr  (2)  von  Weissig  '^""•»• 
in  Sachsen,  bei  welcher  sich  zuerst  eine  mit  horiaontaler 
Oberfläche  versehene  Quantität  Kieselsäure  absetzte,  spll- 
ter  aber  die  noch  freien  Theile  der  Wände;  des  Blasen- 
raumes  von  einer  dünnen,  sehr  porösen,  z.  Th.  pulverigen 
Modification  der  Kieselsäure  inkrustirt  wurden,  innerhalb 
welcher  sich  wiederum  ein  später  oft  beweglidi  werdender 
Kern  von  Quarz  bildete,  hat  B 1  u  m  (3)  Mittheilungen  gemacht 


(1)  Rep.  Br.  Abboo.  1860,  175.  —  (2)  Vgl.  Jabreiber.  f.  1868, 
807.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  1861,  855.  Blum  bemerkt,  dafB  manche 
Blatfeniäume  des  Amjgdalophyrf  auch  aus  Lanmontit  gel^ldeten  Feldepath 
entiialten« 
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Breithaupt(l)  bemerkt;  dafs  mehrere  natronhftltige 
HineralieD;  wie  Htkrokliii;  Sodalith,  Daryn  (2),  NepheKn, 
nnd  aufserdem  Mag^eaiaglimmer,  Wöhlerit  und  ihm  nahe 
stehende  Mineralien,  Hagneteisenstein  und  Schwefelkies  sa 
Ditro  in  Siebenbürgen  (hier  einen  mächtigen  Gang  im 
Granit  bildend) ,  zn  £revig  in  Norwegen ,  zu  Miask  in 
Sibirien  (am  nordöstlichen  Ufer  des  Dmensees),  in  Weat- 
Grönland;  am  Mte.  Somma  bei  Neapel  (hier  in  Dmsen  des 
TniFes)  nnd  auf  der  Insel  Sedlowatoi  im  weifsen  Meere, 
zom  Theil  oder  insgesammt  eine  auffallende  Constanz  des 
Zusammenvorkommens  wahrnehmen  lassen  (3). 
BUdnc  TOD         F.  Senft(4)  hat  wfihrend  einer  längeren  Reibe  tos 

KAlk-  Bad 

AiTNroBit-  Jahren  umfassende  Beobachtungen  über  Sinterbildungen 
des  Ealkspaths  und  Arragonits  in  der  Umgebung  Eisenachs 
angestellt.  Wir  geben  aus  der  mit  vielen  und  instructiTen 
Beispielen  ausgestatteten  Abhandlung  nur  die  allgemeine- 
ren Besultate,  indem  wir  in  Beziehung  auf  jeno;  wie  auch 
auf  die  Ansichten  Senft's  über  Kalktuffbildung  (5),  auf 
diese  verweisen  müssen.  Die  Abscheidung  des  kohlena. 
Kalks  aus  Gewässern;  welche  im  Gestein  niedergehen, 
fand  nur  da  statt,  wo  die  Oberfläche  von  E alkbergen 
(Muschelkalk)  mit  Vegetation  bedeckt  war;  die  Quantität 
des  ausgeschiedenen  kohlens.  Kalks  wächst  mit  der  Nei- 
gung der  Absonderungsflächen  des  Gesteins  gegen  den 
Horizont  und  ist  femer  abhängig  von  der  Menge  und 
Dichtigkeit  der  Lösung;  welche  ins  Gestein  tritt,    Kalk- 


(1)  Berg-  Q.  batUnm.  Z^iX.  1861,  299.  —  (2)  VgL  CancDnit  8. 10». 
—  (B)  Dieser  Combination  Yon  Mineralien  scheint  aacb  Blam*a  Fo/ait 
(ygl.  diesen)  nahe  zu  stehen.  Das  Gestein  Yon  Ditro  nennt  Hai- 
dinger Hanynfels  (ygl.  diesen  Jahresber.  8.  1016).  Cotta  halt  es 
(berg-  o.  hättenm.  Zeit  1862,  78;  auch  Jahrb.  Min.  1862,  491) 
ftr  Miascity  wofür  auch  das  neuerlich  in  Handstflcken  anfgefondeiM 
Vorkonunen  Ton  Zirkon  und  Pyrocblor  spreche.  —  (4)  Zeitaobr.  d. 
deutsch,  geolog.  Gesellsch.  XIII,  268.  >-  (5)  Der  die  Kalktollbilding 
betreffmde  Theil  der  Abhandlimg  findet  sich  aiwmgsweise  auch  ia 
Zeitschr.  t  d.  ges.  Natnrw.  XIX,  267. 
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9path  bildet  sich  als  Sinter  in  dem  Mafse  im  Gestein  aus,  « 
als  die  Absatzstellen  freier  mit  der  Atmosphäre  communi- 
ciren  und  durch  raschere  VerdunstODg  und  Temperatur- 
wechsel Gelegenheit  zu  rascherer  Ausscheidung  des  koh- 
lens.  Kalks  gaben,  oder  auch  an  solchen  Oertem,  in  welche 
bei  festerem  Abschlufs  gegen  die  Atmosphäre  concentrir* 
tere  Kalklösungen  gelangen.  Arragonitsinter  bildet  sich  • 
dagegen  nur  an  solchen  Oertern  aus,  welche  weniger  dem 
Luft-  und  Temperaturwechsel  ausgesetzt  sind  und  welche 
zu  der  Voraussetzung  berechtigen,  dafs  die  Kalklösung 
von  geringer  Dichtigkeit  in  ihnen  anlangte. 

C«  F.  Peter  s  (1)  elaubt,  dafs  das  Zusammen FOrkommen  ^,^*?f  ^<>» 

^    '  O  n  ICalMhit  and 

von  Malachit  und  Limonit  in  gewissen  kugel-,  trauben-  und  ^^^^^^ 
atalaktitenfbrmigen,  radialstrahligen  und  concentrisch-schali- 
gen  Aggregaten  von  gelblich-graugrüner  Farbe  und  im 
Innern  von  Seidenglanz,  weiche  auf.  Kupterlasur-Zapfen 
der  Gruben  Benjamin  und  Maria-Anna  zu  Moldava  im 
Banat  breit  aufsitzen,  in  der  Weise  zu  erklären  sei,  dafs 
es  ein  nicht  existenzfähiges,  der  Kupferlasur  analog  zusam-* 
mengesetztes  gewässertes,  basisch-kohlensaures  Eisenoxydul 
gäbe,  welches  mit  Kupferlasur  isomorph  zusammenkrystalli« 
sire  und  sich  später  in  Malachit  und  Eisenoxydhydrat  zerlege« 

Volger  (2)  hat  seine  Ansichten  über   die  Bildunge- "HJ^JJ'J»» 
weiserer  Manganerze,  so  wie  über  deren  Lagerungsver-     *''*^* 
hältnisse  auf  dem   Stringocephalenkalk   des   Rhein-    und 
Labngebietes  dargelegt. 

Ueber  das  Vorkommen  und  die  Bildung  von  Kupfer- |JJJj;^^" 
erzen  auf  den  Lagerstätten  von  Klein-Namaqualand  und 
Damaraland  im  südwestlichen  Afrika,  sowie  über  die  Be- 
ziehungen der  auf  jenen  Lagerstätten  vorkommenden 
Mineralien  zum  Nebengestein,  hat  A.  Knop  (3)  Mitthei- 
langen  gemacht. 


(1)  Jahrb.  Min.  1861,  278;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  N»torw.  XVil,  47S. 
—  (S)  Jahrh.lliii.  1861,  386  ans  Verhandl.  d.  deutsoh.  HoohatifU  1860^, 
86.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1861,  613. 
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oett«^.-  j,  Roth  hat  unter  dem  Titel  :  die  OesteinsaiialysCT 

AUc«iMinea.  in  tabellarischer  Uebersicht  nnd  mit  kritischen  Erläuterun- 
gen (1),  eine  nach  chemischen  und  mineralogischen  Prin- 
cipien  geordnete  Zusammenstellung  der  in  neuerer  Zeit 
und  nach  zuverlässigeren  Methoden  gelieferten  Analysen 
der  gemengten  Gesteine  mit  Ausnahme  der  eigentlich  aedi- 
'  mentären  gegeben.  Während  die  erste  Abtheilung  des 
Werkes  sich  wesentlich  mit  den  Berechnungsmethod^i 
analytischer  Resultate  und  den  Ansichten  über  AasociatioD 
der  Mineralien  in  Gesteinen  und  Bildung  derselben  be- 
schäftigt; ist  der  zweite  Theil  wesentlich  als  ein  Repertorinm 
der  Oesteinsanalysen  aufzufassen;  welches  einen  bequemen 
Ueberblick  über  das  auf  dem  Gebiete  des  chemischen  Theib 
der  Petrographie  bisher  Geleistete  bietet  und  gleichzeitig 
in  seinen  Lücken  das  noch  zu  Leistende  andeutet.  IMe  in 
dieser  Abtheilung  befindlichen;  von  Bunsen,  Rammels- 
berg;  G.  Rose  und  G.  Werther  gemachten  Mittbet- 
lungen bisher  noch  nicht  voröffentlichter  Gesteinsanalysoi 
sind  am  geeigneten  Orte  in  diesem  Jahresbericht  ange- 
nommen worden. 

Ueber  die  Unzulässigkeit  der  chemischen  Untersuchung 
gemengter  Gesteine  hat.  G.  S  u  c  k  o  w  (2)  seine  Ansichten 
ausgesprochen. 
Traehjrt  d«  G.  vomRath  hat  in  einer  Abhandlung  (3)  die^rofae 
gebirg«.  2ahl  von  leicht  unterscheidbaren  Trachytrarietäten  des 
Siebengebirges  in  <trei  auf  ihre  Verbreitungsgebiete  und 
damit  zusammenhängend  anf  die  Natur  ihrer  /MspatUgem 
Einsprengunge  gestützte  Gruppen  gebracht  Diese  ent- 
sprechen dreien  von  den  vier  Gruppen  trachjtischer  Oe* 
steine;   welche   von  G.  Rose  aufgestellt  und  von  AK  ▼. 


(1)  Berlin  1861,  Verlag  Ton  WOh.  Herto.  —  (S)  Zeitsclir.l  d. 
Natarw.  XVIII,  27.  —  (3)  Ein  Beitrag  zur  Kenntaift  der  Traebyto  des 
Siebengebirgea,  Bonn  1861,  daiu  beatimmti  in  der  netten  AnagaW  dm 
Werkes  „ttber  das  Biebengebirge^  von  v.  De  oben  maigtan 
werden;  Jahrb.  Min.  1861,  860. 
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Humboldt  im  Cosmos  (1)  aufgenon^imen  worden  aiiid.  ^»i^.'*' 
Sie  sind  1)  der  nur  in  Form  zerstreuter  Blöcke  oder  ab  '*"'***• 
Oeschiebe  und  Gerolle  in  Conglomeraten  auftretende 
Traehyt  von  der  Rosenau^  aus  dessen  homogener  Grund- 
nasse  nur  Krystalle  von  Feldspath,  keine  von  Oligoklas 
hervortreten  und  welcher  (nach  einer  Analyse  von  G. 
Bischof)  (2)  78;9  pC.  Kieselsäure  enthält.  2)  der  an- 
stehende Traehyt  des  Drachenfelses  mit  Feldapath-  und 
OligoJdaseinsprenglingenj  im  Mittel  (von  Alnf  Analysen  von 
O.  Bischof  (3),  Bammelsberg  (4);  Bothe  und 
Abich  (5),  66  pC.  Kieselsäure  enthaltend)  und  3)  der  ^ 
ebenfalls  anstehende  Traehyt  der  Wolkenburg  mit  Ein- 
sprenglingen  von  Oligoklas  und  keinen  solchen  von  Feld- 
apath,  und  einem  Mittel  (aus  2  Analysen  von  G.  B  i  s  c  h  o  f  (6) 
nnd  Bammel8berg(7))  von  60^8  pC.  Kieselsäure.  Dieser 
Anordnung  nach  dem  Kieselsäuregehalt  gemäfs  stellt  sieh 
merkwürdigerweise  auch  das  relative  Alter  der  Gesteine 
jener  drei  Gruppen  heraus,  indem  die  ältesten  der  ersten 
Gruppe  am  reichsten  und  die  nacheinander  folgend  jün- 
geren der  anderen  Gruppen  ärmer  an  Kieselsäure  aind.  In 
Bezug  auf  Begründung  des  relativen  Alters,  auf  Verbrei- 
tungsgebiete und  Interpretation  der  bekannten  Analysen 
der  betreffenden  Gesteine,  sowie  bezüglich  der  Cbaracte- 
ristik  der  Gesteinsvarietäten,  ihrer  wesentlichen  und  auces- 
sorischen  Gemengtheile  mufs  auf  die  Abhandlung  selbdi 
verwiesen  werden. 

HomblendfUhrender  Traehyt  *vom  Stenzelberge,  der 
Gruppe  der  Wolkenbnrger  Gesteine  des  Siebengebirges 
angehörend,    wurde   von   Bammelsberg  (8)   analysirt. 


(!)  Bd.  lY,  S.  468.  —  (2)  Vgl.  Lehrb.  ehem.  Geol.  11,  3187.  ^ 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  947,  Anal.  2,  ö,  4.  —  (4)  Jahretber.  f.  1859, 
Anal.  IIa.  —  (5)  Yulk.  BUd.  B.  29.  —  (6)  Jabresber.  f.  1852,  947,  Anal.  5. 
—  (7)  Vgl.  die  auf  8.  1054  gegebene  Analyse  (i4  +  ^-  —  (8)  Briefliche 
Mittheilung  an  O.  T.om  Rath,  aus  dessen  Beitrag  cur  Kenntnifs  der 
TrachjtedeB  Biebengebirges  8.  27.    Auch  in  J.  Roth*8  GesteinsanaljBen 
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Durch  Digestion  mit  gleichen  Theilen  concentrirter  Sak- 
sänre  nnd  Wasser  zerfiel  er  in  13,97  pC.  zersetzbare  (Ä) 
und  86;03  pC.  unzersetzbare  (B)  Bestandtheile  : 

SiOs     Al^Os  FesO,  FeO    CaO   MgO    KO,  NaO     GltihrerL      Summe 

Ä  4,54      1,41     6,65      —      1,00    0,29        0,24  1,86  14,ST 

B  64,68     12,18      —     4,03    4,04     1,37    4,52  6,19  —  86,01 

(Ä+ B)    69,22     13,59    6,66     4,03    6,13     1,66    4,64  6,31         1,25*)         100,38. 
•)  Waaser. 

J:^^'  J.  Roth(l)   theilt   folgende    Analysen   von   Sanidin- 

Trachyt  mit  : 

A  Grane  TrachyÜaya  mit  Einsprenglingen  glasigen  Feldapadia 
Monte  nnoTo.  B  etwas  poröse,  graue,  feinkörnige  Lara  mit 
Einsprengungen  glasigen  Feldspaths  Ton  der  Montagnella  des  Monte 
nuoTO ,  C  yerwitterter  Sanidin-Tracbyt  von  der  So  Ifatara  bei  Possnofi, 
feucht  und  von  freier  SOg  sauer ;  mit  Besten  von  Feldspathkrystallen,  sn- 
hAngendem  Voltait  und  kleinen  Schwefelkieskrystallen .  Im  Wasser  iSslidi m, 
nnlösUchi.  D  Schwarse,  obsidianartige  Masse  ron  SoecaTo,  mitbramfls 
entglasten  Kugehi  von  radialstrahligem  GkfSge.  A,  B  und  C  Ton  Bam- 
melsberg, Dtod  Wertber  analysirt.  £  Sanidin-Trachyt  (2)  (8anidmi(, 
Blum)  :  weifs,  grobkOmig,  fast  ganz  ans  Orthoklastafelu  bestebend, 
mit  einseinen  Krystallen  von  Magneteisenstein,  Bphen,  Angit  und  €Him- 
mer,  Ton  Aisberg  bei  Bieberstein  in  der  Bhön.  F  ßanidin-Trackyt 
Tem  Vulkan  Paoaya  (Guatemala)  aus  6800  Fufs  Höhe,  unterhalb  des 
Asohenkegels  anstehend«  Vorwaltend  aus  glashellem  Orthoklas  in  einer 
dichten  graubraunen  Grundmasse  mit  etwas  Augit  nnd  MagnetetsSB 
bestehend.  E  und  F  ron  Bunsen  analysirt  : 
SiOs  AltO,  FctOg  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Gl  80,  Swame 
Ä        69,47     17,24  4,38     8,10     0,99     8,01     6,17    1,07  1,08    —     101,41 

B        69,80     17,00  4,46     1,27      0,40     7,97     9,76   0,50     —      —     100,65 

.a     —  0,59  Spur    0,16  0,88        4,20     —     4,47     10,25. 

^  \h    81,40       1,31  1,89       —      0^41     2,78    0,62      —      —      —       88,4P'*^ 

D        60,27     19,88  4,68     1,60     0,19    8,86    6,68     —      -.      _     100,91 

B        63,40    20,20  —  ^)     1,66     0,88    3,64    8,89   0,86     —      — •     101,82 

F        69,63     19,39  —  *)    6,95     3,04    4,81     0,65   0,65    --      —     102,70. 

1)  9,89  PeO.  —  *)  7,e8  FeO. 

vhowphot'  J,  Schiel  (3)  fand  in  zerfallenem  Trachyt,  der  die 

Timehft.    Ebenen  des  Sacramento  am  Fufee  der  Sierra  Nevada  auf 

S.  82  u.  33  unter  „Amphibol-Andesit''  Nr.  2  aufgeführt  Both  untet^ 
scheidet  (im  angef.  Werke  8.  45)  das  Gemenge  von  Oligoklas  +  Hoa- 
blende  als  Amphibol- Andesit  von  Oligoklas  +  Augit,  dem  Pyroxen-AndesiL 
—  (1)  Gesteinsanalysen  (s.  6.  1052),  18  u.  19.  —  (2)  Gesteinsanalysea, 
Nachtrag  8.  67,  Nr.  32  u.  33.  —  (3)  8ill.  Am.  J.  [2]  XXXI,  353. 


mehrere  Meilen  weit  bedeckt  und  eine  reiche  Vegetation 
ernfihrt,  0^26  pC.  Fhosphorsäure. 

Wie  Rammelsberg  (1)  mittheilt,  fand  Fröhlich  p»»onoutii. 
imPhonoIith  von  Koatenblatt  im  böhmischen  Mittelgebirge 
die  Zuflammensetzung  A.  Derselbe  (2)  theilt  auch  dne 
Analyse  Ptitzer's  B  von  einem  schon  früher  von  Prett- 
ner  (3)  untersuchten  Phonolith  des  Schlofsberges  bei 
Teplits  mit.  a  ganzes  Gestein,  b  in  Säuren  lösliches^ 
30,49  pC.,  e  darin  Unlösliches,  69,56  pC. 

8iO,      AltOs  Fe,0,FeO    MnO   GaO   MgO    KO    NaO    HO     Samme 
A  58,06       16,18     3,37     —      0,18    6,39     0,67     6,29     6,54    3,67     100,24 

{a       67,60       18,01     6,26    —       —      5,01     0,17     4,58     6,68     2,73     100,04 
6        40,12       21,90        5,67  0,60     9,26     0,64     2,41     8,05  12,02     100,67 

c        64,74       18,55    4,12     —       —       1,43      —       5,64    5,44    —         99,92. 

Aus  dem  gepulverten  Gestein  A  war  Magneteisenstein 
mit  dem  Magnet  ausziehbar. 

F.  Sandberger(4)  veröifentlicht  gelegentlich  seiner  porphy« 
geologischen  Beschreibung  der  Gegend  von  Baden  Analy- 
sen  verschiedener  Porphyre,    welche   von  H.  Bisse  und 
Dr.  Nefsler   in   Carlsruhe    ausgeführt    wurden.     Diese 
Porphyre,  welche  im  Rothliegenden  auftreten,  bilden  nach 
ihrem   relativen  Alter  und    nach  ihrer  Zusammensetzung 
zwei  Gruppen,  von  denen  die  ältere,  welche  das  Material 
zur  Bildung  von  Porphyrbreccien  und  Conglomeraten  des 
Hothliegenden  geliefert  hat,  als  die  des  Quarzporphyrs,  die 
jüngere  dagegen,   welche  keine  Gerolle  in  den  Gesteinen 
jener  Formation  bildete,  wegen  des  häufigen  Auftretens 
▼on  Pinit  als  die  des  Pinitporphyrs  bezeichnet  wird.    Die 
ältere,   mit   dem  Verhältnifs    von    alkaliführendem  Silicat 
zum  Quarz  =  1:1,  wird  repräsentirt  durch  ein  violettes, 
beim  Verwittern   gelb  werdendes   Gestein,  welches  zahl- 
reiche Quarzkrystalle  und  z.  Th.  zu  Pinitoid  umgewandelte. 


(1)  J.  Roth'fl  OesteiiiBanalysen,  8.  28,  Nr.  13.  --  (2)  Ebendasel^Bt 
8.  22  tt.  24,  Nr.  9  b.  —  (3)  Vgl.  Ramtnelsberg*8  Handw.  d.  Min.,  Bappl.  II, 
112.  —  (4)  Beiträge  sur  Statiatik  der- inneren  Verwaltung  de«  OroUi- 
hersogthnms  Baden,  11.  Heft,  25,  32  n.  35. 


1056  ChemMdie  OmIo^ 

^2lr*  luu^l'  ^^^  Carbbader  Geeete  gekldete  Zwillinge  foü  Feld- 
spath  einflchliefst  (A).  Der  PimtporphTT'  (B  und  C)  ist 
gewöhnlich  blaftyiolett,  bisweilen  weifs  oder  grOnlich  ge- 
fleckt, in  der  Gmndmasse  dicht^  swisch^i  Feldstein  mid 
Thonstein  stehend  nnd  enthält  Einspreng^ge  ▼on  Ommts 
in  deif  Form  ±,  B  mit  sehr  schwach  entwidcelten  Prismen- 
flicheni  femer  von  blalsrothlichen,  häofig  gans  sersetstea 
Feldspathkrjstallen  nnd  von  rothbrannem,  lang  saaleBfö^ 
migem  Pinit  von  der  Combination  ooP  .  ool^n  •  OP  and 
selten  oo  P  c»,  oder  anch  von  gleich  gestaltetem,  weifaem 
Oosit.  Letzterer  findet  sich  öfters  anch  in  Feldspathkrj- 
stallen  eingewachsen.  In  diesem  Pinitporphjr  ist  das 
Verhältnifs  der  alkalihaltigen  Silicate  zum  Quarz  =  2:1. 
Die  Grundmasse  schmilzt  an  den  Kanten  zum  weiiaeo 
Email;  wobei  ungeschmolzene  Stellen  bleiben,  die  mit 
Kobaltsolution  erhitzt  blaif  werden. 

A  Qaanporphyr  von  Gallenbach.  B  Pioitporphyr  Ton  der  Nord- 
ostseite  derTborg,  beide  anaijsirt  Ton  H.  Risse.  C  Desgleichen Tom 
Wasserfall  am  Edelfrauengrab;  fein,  yiolett  und  gr&iliehweils  gestreift, 
Ton  mnsohaligein  Brach ,  derbe  Partikelchen  und  KrystaDchen  voa 
Bamblemde  und  mikroscopische  Blättohen  Ton  weifsem  Gummier  aber 
keinen  ausgeschiedenen  Quarz  und  Feldspath  sichtbar  enthaltend;  aasr 
'lysirt  Ton  Nefsler. 

8iO,    A1,0,    Fe,0,    CaO    MnOMgO    NaO    KO    HO     BuDioe 

A     77,64     12,67       0,90      0,34  Sparen  6,64    1,32     99,44 

B     73,12     14,04       1,98     0,67  Sporen  8,98   0,92     99,71 

C    74,46     18,88      2,65     0,22  0,24     2,68     5,19    1,32    100,14» 

Für  A  werden  die  wahrscheinlichen  näheren  Bestand- 
theile  als  9,45  Kaolin^  43,57  Orthoklas  und  46,42  Quarz  be- 
rechnet, oder  wenn  man  den  Kaolin  auf  Orthoklas  berech- 
net, aus  dem  er  entstanden  ist  :  als  1  Gew.-Th.  Ortho- 
klas gegen  1  6ew.-Th.  Quarz  im  unverwitterten  Gesteio; 
ftir  B  56,48  Orthoklas,  10,35  Kaolin  und  32,88  Quarz,  oder 
im  frischen  Gestein  1  Gew.-Th.  Quarz  gegen  2  Gew.-Th. 
Orthoklas;  ftir  044,93  Orthoklas,  10,71  Oligoklaa,  9,06 Kao- 
lin und  36,44  Quarz,  oder  4  Gew.-Th.  Quarz  gegen  7  Gew.- 
Thl.  Feldspathsubstanz. 


Haninindes. 
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Bei  der  Analyse  vonFuf8(l)  ergab  ein  Felsitporphyr    p^'^V,. 
von  Lobejtln: 

SiO,        A1,0,        Fe,0,        CaO        KO,  NaO        HO        Summe 
75,56         9,86  5,09  0,81  7,58  1,50         100,40. 

Francis  (2)  fand  einen  quarzfreien  Orthoklasporphyr 
YOD  Bennas  in  Schweden  zusammengesetzt  aus  : 

SiO,        AltO,        Fe^Og        GaO        KO        NaO        Samme 
78,20        10,88  1,72  0,38        4,58        7,52  103,28 

A.  Streng  (3)  bespricht  im  zweiten  Abschnitt  seines ^JIJTJj,^^'^'^^ 
jjBeitrages  zur  mineralogischen  und  chemischen  Kenntnifs 
der  Melaphyre  und  Porphyrite  des  südlichen  Harzrandes** 
die   Constitution   derjenigen   Gesteine  ^    welche  Er    früher 
(vgl.  Jahresber.  f.  1858,  769)  unter  dem  Namen  „Melaphyr- 
Porphyr*  aufgeführt  hat  und  welche  Er  nach  dem  Vorgange 
von   Las i US   und  Naumann   (Letzterer  hat  den   nach- 
stehenden Namen  in  Seinem  Lehrb.  d.  Geognosie;  2.  Aufl., 
S.  600   fiir    die   quarzfireien  Porphyre   im  Allgemeinen   in 
Vorschlag   und   Anwendung  gebracht)  nunmehr  als  »Por- 
phyrit^    bezeichnet.     Er  vertheidigt   darin  Seine    aus   der 
chemischen  Untersuchung  geschöpfte  Ansicht ,   dafs  die  in 
den  Porphyriten  der  Umgebung  von  Ilfeld  eingesprengten, 
an  ihrer  Zwillingsstreifung  als    trikUnoedrische  Feldspathe 
erkennbaren   Krystalle   Labradorit   seien ,    und   nicht   wie 
G.  Rose  vermuthete  Oligoklas;  auch  betreffs  der  Grund- 
masse  dieser  Porphyrite   müsse  Er  bei  der  Ansicht  ver- 
harren,  dafs   sie  vorzugsweise  Orthoklas  enthalte,    wenn 
anch  durch  G.  Böse  festgestellt  worden  sei,   dafs  sie  aus 
einem    Gemenge  mehrerer  Mineralspecies  bestände.    Den 
von  v.  Richthofen   gemachten  Einwand,  dafs  bei  dem 
Zusammenvorkommen  von  Orthoklas  und  Labradorit  eher 
der    erstere  in  Form  von   Einsprengungen  ausgeschieden 
werde,  der  letztere  dagegen  in  der  Grundmasse  erscheine, 
erkennt  Streng  nicht  au,  weil  man  noch  zu  wenig  Grund- 

(1)  Mittheilnng  von  G.  Kose  in  J.  Roth^s  GesteiosanalyBeD  (vgl. 
S.  1052)  8.  6.  —  (2)  Desgl.  S.  17.  —  (3)  Zeitscbr.  d.  dentscb.  geol. 
Geaellsch.  XIII,  87. 

JahrastMrieht  i.  CImib.  b.  ■.  w.  A  IMl.  g7 


]^()58  Chemische  Geologie. 

dM^TditoiL  ™^Bea  porphyrischer  Gesteine  mikroscopisch  and  chemisch 
Hvsnade..  nntersucht  habe  und  ein  Zusammenvorkommen  von  Ortho- 
klas  und  Labradorit   noch   zu   selten   beobachtet   worden 
wäre ;  als  dafs  man   obigen  Einwand  als  Regel  hinstellen 
könne« 

Alsdann  theilt  Streng  Analysen  von  eckigen  Ein- 
schlüssen des  Forphyrits  mit,  welche  von  Naumann,  in- 
dem Er  solche  für  ^Bruchstücke  von  Melaphyr  anspricht, 
als  ein  gewichtiges  Argument  zur  Unterstützung  der  An- 
sicht; dafs  der  Porphyrit  jünger  als  der  Melaphyr  sei^  auf- 
geführt worden  sind. 

A  Aoalyse  des  Porphyrita  aoa  dem  BIhrethal,  in  welchem  ?oii 
Streng  melaphyrähnlicbe  EinschlüBso  gefunden  worden  sind.  Grand- 
masse  braun,  sehr  hart;  Feldspath  darin  BchwachglSniend;  ein  «weiter 
Gemengtheil  darin  iat  schwan  and  glanxlos  und  giebt  braanen  Btrieh. 
AaTserdem  sind  einzelne  GranatkrystaUe  and  hie  and  da  etwas  Eieeo- 
glanx  sichtbar.  B  Einschlofs  indem  unter  A  beschriebenen Porphyiile, 
bestehend  aus  :  1)  länglichen  KrystaUen  eines  weifsen  Feldspaihs  ohne 
deutliche  Streifung.  Hftrte  ist  so  gering,  dafs  er  sich  mit  dem 
ritzen  lUTst;  Strich  graoUchweiOi.  Voc  dem  Ldthrohr  nicht  schwer 
weiTsen  durchsichtigen  Glase  schmelzend*  Mit  Salzsäure  behandelt 
tritt  wegen  Auflösung  von  kohlensaurem  Kalk  nach  dem  Abtrocknen 
mehr  Glanz  und  krystallinisches  Aussehen  hervor;  auch  erkennt 
alsdann  noch  eine  dichte  Gmndmasse,  die  so  weich  ist,  dafii  ale 
mit  dem  Messer  schneiden  läfst.  8)  Aas  braunen,  ganz  dichten,  vis 
Eisenoxydhydrat  aussehenden  Massen,  die  sich  ähnlich  wie  ein  im  Por- 
phyrit vorkommendes  grfines  Mineral,  wenn  dieses  stark  yerwittert  ist, 
verhalten.  Die  Umrisse  ihrer  Formen  sind  meist  gradlinig.  In  gröiherea 
Massen  fast  schwarz  aussehend,  haben  sie  stets  braunen  Strich.  Tor 
dem  Löthrohr  leicht  zum  schwarzen  gläiutenden  Glase  schmeliend.  9)  Aas 
sehr  kleinen,  grauen,  metallischen  Punkten,  wahrscheinlich  Eieenglaaz^ 
—  Das  ganze  Gestein  hat  ein  kleinkörniges  Gefiige,  bräonlich-  bis 
grünlichgraue  Farbe  und  deutlichen  Thongeruch.  Mit  Salzsäure  hraost 
es  stark.  C  EinschluTs  im  Porphyrit  von  Neustadt  (von  N  an  mann 
gefunden).  Ohne  magnetische  Theilchen,  braust  nicht  mit  Säann, 
saugt  Wasser  rasch  auf  und  riecht  thonig.  An  dünnen  Kanten  nndaroh- 
sichtig.  Vor  demLöthrohr  schmilzt  es  an  dünnen  Kanten  nicht  schwer 
zum  weifsen  Email,  in  welchem  einzelne  schwarze  Punkte  li^pen.  £s 
ist  stark  verwittert,  jedoch  lassen  sich  folgende  Mineralien  in  ihm 
unterscheiden  :  1)  ein  dankelgrau  bis  schwarz  gefärbtes,  erdiges,  mattas, 
mit  dem  Messer  leicht  schneidbares  ohne  sichtbare  SpaltangsflicJtea, 
hie  und  da  mit  gradlinigen  Umrissen.    Strich  hellgrau.    Nach  dem  Jle> 
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bAndeln  mit  Salss&nre  bemerkt  man  Graphit  darin,  der  die  schwarze 
F&rbong  bewirkt  2)  Ein  hellröthUcbes,  sehr  weiches,  glanzloses,  bei- 
nahe erdiges  Zersetzongsproduct  eines  Feldspaths,  noch  mit  Spuren  von 
Spaltungsflächen.  S)  Kleine  dunkelgraue  metallisch  glänzende  Punkte 
Ton  Graphit  oder  Eisenglanz.  4)  Seltener  concentrisch  strahlig  ange- 
ordnete Krystalfaiadeln  eines  wenig  glänzenden,  hellgrauen  Minerals, 
welches  auch  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  im  Gesteine  noch 
sichtbar  ist.     6)  Schwarze,  matte,  glanzlose  Punkte. 

SiO,    Al^Og    FeO    CaO  MgO   KO    NaO  «O    CO,  X  •)  Summe 
A   63,46     16,05      7,39   4,56    1,52    8,32    2,66    1,67    0,71     —    101,83 
B    48,67     21,41    10,22    7,00    1,91    5,22    1,74    2,21    2,01     —    100,39,  •p.G.=  2,71 

C   46,42     26,44     8,76    0,68    8,76    5,60    1,06  11,84    —     1,46  101,02. 
•)  X  =:  Graphit. 

Streng  knüpft  an  diese  Analysen  die  Bemerkung, 
dafs  G  nach  dem  Wasser-  und  Oraphitgehalt  ein  sehr 
stark  zersetztes  Gestein  sein  müsse,  welches  nicht  dem 
Melaphjr  angehöre^  sondern  wahrscheinlich  eine  Anhäuiung 
Ton  im  Porphyrit  ausgeschiedenen  Mineralien  darstelle. 
Ob  der  Einschlufs  unter  B  etwas  Aehnliches  sei,  wagt  Er 
nicht  zu  entscheiden;  theilt  aber  eine  briefliche  Notiz  von 
Naumann  mit;  welcher  zufolge  Dieser  für  B  den  Cha* 
racter  eines  eingeschlossenen  Gesteinsfragmentes  wahrt. 

Der  grobkörnige  Granit  eines  2Va'  mächtigen  Ganges,    °""*** 
welcher  in  der  Nähe  der  Trinkhalle  bei  Baden  die  südöst- 
lich einfallenden  Uebergangsschiefer  in  nordsüdlicher  Rich- 
tacg   durchsetzt  und  in   dieser  Streichungslinie  am  Wege 
zw^iBchen  dem  Conversationshause  und  dem  höher  liegenden 
Rondel  wieder  zu   Tage  tritt;    besteht  aus   blafs-grauem; 
scbwach-glänzendem  QuarZ;  grünlicb-weiisem  Ealiglimmer; 
anbestimmt   begrenzten   Partikelchen    eines    matten    blau- 
grauen   Minerals  und  fleischrothem  Feldspath  (vgl.  Ortho- 
klas, S.  993)  von  der  Spaltbarkeit  des  Orthoklases.    Das 
gajize   Gestein   wurde   bei  K.  Königes  (1)   Analyse  zu- 
aamniengesetzt  befunden  aus : 

SiOs  Fe,Os  ^U^s  GaO  MgO  KO  NaO  HO  Samn^e 
76968       2,58         18,69       0,68      0,24      3,47       2,81       1,06        100,21. 


(1)  Beitrage  sar  fitatiBtik  der  innem  Verwaltnng  des  Orofsherzog- 
tlraiiifl  Baden,  11.  Heft,  48. 
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Bansen  (1)  mnalysirte  A  Granit  ▼om  Grotdiardi- 
IiospuE,  mit  grofsen  wetfien  Orthoklaaswillingcn,  ieinköni- 
gern  QaarZ;  wenig  wafa^n  und  schwarzem  Glimmer,  mit 
einzelnen  Granaten  und  sehr  sparsam  vertheOtem  Ofigo- 
klas.  B  Granit  von  Baveno.  OrthoklaSi  fleischrotfa;  Ofigo- 
klas,  weifs;  Quarz,  graulich- weiis;  Glimmer,  schwärslicli- 
grün«  C  Granit  von  Elba.  Ordioklas  in  grofsen ,  graa- 
lich-weifsen  Erystallen;  Qaarz,  graalich-weifs;  Ofigoklss, 
granlich'Weifs,  sparsam;  Glimmer,  dnnkelgran-grün,  etwas 
verwittert,  hin  nnd  wieder  mit  Tormalin.  D  Protc^ya 
von  Montanvert,  Mont-Blanc,  mit  gran-wei&em  Qoars, 
grofsen  weifsen  Orthoklaszwillingen,  wenig  mattem,  grfin- 
lich-weifsem  Oligoklas,  dankel-grünem,  z.  Th.  etwas  yei^ 
wittertem  Glimmer  und  grünlichem  Talk.  G.  Rose  (3) 
theilt  Thaer's  Analyse  E  des  rothen  Orthoklas,  gelblich- 
weifsen  Oligoklas,  Quarz  und  wenig  dunkeln  Magnesia- 
glimmer  enthaltenden  Granits  (Granitits)  von  Warmbronii 
in  Schlesien  mit. 


8iO, 

A1,0, 

Fc,0, 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

A 

70,79 

16,63 

— 

2,53 

— 

1,62 

0,68 

3,69 

6,32 

0,43 

102,69 

B 

74,82 

16,U 

— 

1,68 

— 

1,68 

0,47 

3,55 

6,12 

— 

104,3« 

C 

67,49 

17,33 

— 

3,46 

— 

1,68 

1,17 

5,24 

2,73 

2.14  •) 

101,24 

D 

71,61 

16,29 

— 

3,30 

— 

4,18 

0,41 

2,37 

2,77 

0,78 

101,61 

E 

70,09 

15,44 

6,13 

— 

Spur 

1,20 

Spur 

4,19 

3,27 

— 

100,31 

•)  OlUiTerlast. 

Im  Zusammenhange  mit  Seinen  Untersuchungen  über 
die  chemische  Constitution  der  erzgebirgischen  Gneos- 
varietäten  hat  Scheerer(2)  auch  zwei  Granitvarietiteo: 
A  rothen,  zur  Stockwerksmasse  von  Altenberg  gehörenden 
feinkörnigen  Granit  mit  schwarzen  Glimmerschüppchea, 
und  B  ziemlich  grobkörnigen  Granit  von  Bobritzsch  mit 
weifsem  und  rothem  Feldspath  und  nur  wenig  schwarzem 
Glimmer,  beide  von  Ruhe  analysiren  lassen.  Sie  mit- 
hielten : 


(1)  J.  Bo  th's  Gdsieinsanalysen  (ygL  diesen  Jafaresber.  S.  1052),  8. 66, 
Nachtrag  Nr.  6,  38,  39,  40,  43.  —  (2)  In  der  8.  1074  anget 
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BIOs    TiO,    AlsOa    FeO    MnO    CaO    MgO    KO    NaO    HO    Summe 
A    75,89      —       12,73    3,00    Spar     0,09    0,85    4,64     1,54     1,17     98,91*) 
B     71,42    0,94      11,80    4,23     0,48      8,02     1,07     8,54    2,89     1,40    100,29. 

•}  Nebst  0,50  Knpferoxyd  (Kapferkies  ?)  and  0,09  Zinnoxyd  (Zinnstein).     Der  Oranlt  Ist 
Ton  feinen  ZinnstelngXngen  dnrchschwKnnt. 

A.  Streng  (1)  hat,  an  Seine  früheren  Untersuchungen  ^^'^JJJ^JJ^ 
über  die  Melaphyrgesteine  des  südlichen  Harzrandes  (2)  an-  »"«•»*«■• 
Bchliefsend,  und  durch  die  Abhandlungen  von  Baent8ch(3), 
Girard  (4),  G.  Rose  (5)  und  Naumann  (6)  über  den- 
selben Gegenstand  veranlafst,   einen  ferneren  Beitrag  zur 
mineralogischen  und  chemischen  Eenntnifs  des  Melaphyrs 
geliefert.     Streng'Q  Forschungen    beziehen  sich  zunächst 
auf   den   feldspathigen    Gemengtheil   des    Melaphyrs    von 
nfeld,   welchen  G.  Böse  nach  mikroscopischen  Uutersu- 
chuDgen  mehrerer  Melaphjre   und  auf  Grund   des  54-56 
pC.  betragenden  Kieselsäuregehaltes  dieser  Gesteine  (wäh- 
rend   Labradorit   nur  53  pC.    davon   enthält    und   dieser 
Gebalt  durch  Beimengungen  von  Augit  oder  Hornblende, 
sowie    von   Apatit    und    Magneteisen    im   Gesteine    noch 
herabgedrttckt  wird)  für  Oligoklas  angesprochen  hat,  dessen 
Kieselsäuregehalt  von  64  pC.  durch   die  anderen  Gemeng- 
theile  leicht  bis  zu  54  und  56  pC.  herabgebracht  werden 
könne.    Streng  fand  im  frischen  Melaphyr  des  Rabensteins 
einen  wohlcharacterisirten  Feldspath  mit  Zwillingsstreifung 
in    Gestalt   eines    aus    drei    Individuen   bestehenden   und 
durch  regelmäfsige  Verwachsung  gebildeten  Erystallstockes, 
den    er  nach    der    chemischen   Zusammensetzung  (7)   für 
einen    kieselsäurereichen  Labradorit   hält,   gegen   welches 
I>aiUrhalten  auch  mit  N^umann's  Uebereinstimmung  die 
morphologischen  Verhältnisse,  besonders  das,  die  Zwillings- 
streifung auf  den  Hauptspaltungsflächen  erzeugende  Ver- 


(1)  Zeitflohr.  d.  dentsch.  geolog.  GeBellsch.  XIII,  64.  —  (2)  Vgl. 
^«faresber.  f.  1868,  769.  —  (8)  Ueber  die  Melaphyrgesteine  des  südlichen 
HAn&randes,  Halle  1868.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1858,  145.  —  (6)  Zeitschr. 
j.  deutsch,  geolog.  Qese lisch.  XI,  280.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1860,  1.  * 
f7>    V£^l*  diesen  Jahresber.  S.  996. 
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^JJ^JjpJ^'^wacbsungflgeßetz  nicht  eprächen.  Sich  bezieheiid  auf  die 
H«rwaade>.  allgemein  geltenden  Ansichten  über  die  Zusammensetzmi; 
der  Melaphyre  und  auf  das^  wenn  auch  nur  vereinselte 
Vorkommen  von  Labradorit  in  dem  Melaphyre  von  UfeU, 
glaubt  Streng,  dafs  dieser  Labradorit  auch  ein  für  die 
Grundmasse  des  Gesteines  bezeichnender  und  in  ihr  a]lg^ 
mein  verbreiteter  Bestand theil  sei,  indem  £r  später  die 
aus  G«  R  o  s  e's  Ansichten  folgenden  Bedenken  gegen  seine 
Meinung  durch  unten  zu  erörternde  Interpretationen  der 
Analysen  zu  heben  sucht 

Dasjenige  Mineral;  welches  bisher  als  der  einzige 
wesentliche  Gemengtheil  der  Ilfelder  Melaphyre  angesehen 
werden  konnte,  sei  dasjenige,  welches  von  Girard  mkt 
Baentsch  als  Augit,  von  Streng  zuerst  als  ein  dem 
Diallag  ähnliches  Mineral,  später  jedoch,  in  Folge  ein^ 
Analyse,  fllr  Schillerspath  (1)  angesprochen  worden  ist 
G.  Rose  habe  beide  Ansichten  zu  vereinigen  gesucht, 
indem  er  den  Schillerspath  als  ein  Froduct  der  Umwand- 
lung aus  Augit  betrachtete,  und  Streng  bestätigt  diese 
Vermuthung  durch  das  erkannte  Vorkommen  des  SchiUe^ 
Späths  in  unzweifelhaften  Formen  des  Augits  am  Brinkea- 
köpfe,  wie  solches  auch  in  den  Ilfelder  und  Leimbaehtf 
Melaphyren  von  Girard,  Baentsch  und  G.  Böse 
wahrgenommen  worden  ist.  Er  knüpft  an  dieses  genetiack 
Yerhältnifs  zugleich  vorläufige  Mittheilungen  übor  Jk 
Bildung  des  Serpentins  aus  Schillerspath  und  die  des 
Schillerspaths  aus  einem  bronzä-  und  ^fpenthenartiffm 
Pyroxen  der  Baste  und  des  Badauberges  im  Hars,  wekka 
Fyrozen  er  Protobastit  nennt  und  welcher  selbst  aus  icr  ; 
Umwandlung  von  eigentlichem  Augit  hervorgegangen  wm 
soll  (2). 

An  die  kurze  Betrachtung  eines  nur  im  Steinbmcfat 
des  Babensteines  von  G.  Böse  aufgefundenen,  nicht  be- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859, 799.  —  (2)  Hierfiber  Tgl.  dierai 
8.  1037. 
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Btimmbaren  Minerals  knüpft  alsdann  Strene  die  Bespre-^^«!"»^)"^" 
chung  einer  ebenfalls  schwierig  zu  bestimmenden  Substanz^  narsrand«. 
welche  in  den  schillerspathreichen  Melaphjrvarietäten  der 
oberen  Theile  desselben  Steinbruchs  In  Gestalt  von  mehrere 
Linien  im  Durchmesser  haltenden  Ausscheidungen  ange- 
troffen wird  und  schembar  aus  einer  regellosen  Anhäufung 
von  Schillerspathpartien  besteht,  jedoch  (nach  der  Analyse 
s.  unbestimmtes  Mineral  in  diesem  Jahresber.  S.  1012) 
ein  Gemenge  von  Kalkcarbonat  mit  einem  unbestimmten 
Silicat  ist. 

Der  umstand I  dafs  Streng  im  Schillerspath  vom 
Brinkenkopf  Kupfer  (1)  gefunden  hatte ,  bestinunte  Ihn, 
dieses  Metall  sowohl  im  Muttergesteine  jenes  Schillerspaths; 
als  auch  in  frischeren  Melaphjren  des  Ilabensteines  aufzu- 
suchen. In  ersterem  fand  Er  0,24  pC.  Eupferoxjd  (2), 
in  letzteren  aus  2,5  Grm.  Gestein  so  wenig,  dafs  es  nicht 
mehr  quantitativ  bestimmt  werden  konnte,  jedoch  mit 
Ammoniak  und  Blutlaugensalz  noch  deutlich  reagirte. 

Quarz  kommt  in  den  Ilfelder  Melaphjren  theils  in 
Mandelsteinen  vor,  theils  jedoch  in  einer  Weise,  bei  der 
die  Annahme  einer  mandelsteinartigen  Ausscheidung  nicht 
mehr  gerechtfertigt  ist. 

Streng  analysirte  zur  Vergleichung  mit  dem  Mela- 
pbjre  von  Ilfeld  einen  solchen  aus  der  Gegend  von  Hett- 
städt  und  Leimbach.  Eiji  Stück  von  sehr  frischem  Aus- 
sehen; aus  der  Kupferschiefergrube  bei  der  Hütte  Gottes- 
belohnung zwischen  letzteren  beiden  Ortschaften  stammend, 
hatte  eine  dichte,  graulichschwarze,  mit  dem  Messer  leicht 
ritzbare  Grundmasse  von  unebenem  Bruche.  In  ihr  lagen 
▼iele  säulenförmige,  kreuzweise  durchwachsene  Krjställchen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  799.  —  (2)  Das  Gestein  wurde  mit 
koblens.  Natron  aufgeschlossen,  nach  der  Lösnng  in  Salzsfture  nnd  Ab- 
scheidang  der  Eieselsfture  mit  Schwefelwasserstoff  gefttllt.  Der  geringe 
sofawarse  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  bei  Laftsntritt  anhaltend  geglüht 
tmd  darauf  gewogen. 
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dil rtäSJn °^i*  Einem  vorherrschenden  Blätterdurchgange,  während 
"•"'~**'  ein  zweiter,  daranf  rechtwinkeliger,  undeutlicher  ist  Die 
Substanz  dieser  Eryställchen  ist  so  wenig  hart,  dais  sie 
sich  leicht  mit  dem  Messer  ritzen  läfst;  die  Farbe  der 
selben  ist  dunkel-,  der  Strich  hellgrün,  der  Glanz  schwadi 
fettartig.  An  einzelnen  dieser  Erystalle  haben  6.  Böse 
und  Baentsch  die  Augiiform  erkannt.  Streng  hält  sie 
sowohl  nach  ihren  physikalischen  Eigenschaften  für  iden- 
tisch mit  dem,  im  Ilfelder  Melaphyr  auftretenden  Schiller 
spath,  als  auch  dem  chemischen  Bestände  nach,  weil  die 
Zusammensetzung  des  ganzen  Gesteins  im  Wesentlichen 
mit  der  der  Ilfelder  Melaphyre,  bis  auf  geringe  Differenaen 
im  Kieselsäure-  und  Kaligehalt,  der  bei  jenem  etwas  getin- 
ger  ist,  übereinstimmt. 

Bei  Strenges  Analyse  des  Melaphyrs  aus  der  Ed- 
pferschiefergrube  bei  der  Hütte  Gottesbelohnung  wurde 
gefunden  :  A  direct,  B  nach  Abzug  von  COf  und  HO 
auf  100  berechnet;  spec.  Gew.  =  2,697  bei  10*  C. 

SiOs    AigO,    Fe,0,    FeO    CaO    MgO    KO^  NaO    HO    CO,    Summe 
A    52,07     15,48      2,45      6,39     6,96     8,41     0,88    2,11     3,72   0,77       99,19 
B    54,99     16,34      2,59     '6,75     7,85     8,88    0,88    2,22      —       —       100,00. 

Aus  den  bisherigen  Untersuchungen  über  die  Hek- 
phyre  des  südlichen  Harzrandes  resumirt  Streng,  da& 
solche  wahrscheinlich  wesentlich  bestehen  :  1)  aus  rinea 
feldspathigen  Antheil  von  Iab«ado ritartiger  Zusammen- 
setzungy  2)  aus  Schillerspath  und  3)  aus  Magneteisen,  und 
discutirt  die  Frage  :  ob  es  mit  Zugrundelegung  im 
chemischen  Zusammensetzung  dieser  Gemengtheile  mögE^ 
sein  würde,  die  Quantitäten  derselben  im  Melaphyre  sa 
berechnen?.  Indem  Er  diese  Frage  vorerst  mit  Neil 
beantwortet,  macht  Er  gleichzeitig  auf  die  Hindemisic 
aufmerksam,  welche  einer  solchen  Berechnung  entg^egeih 
stehen.  Nämlich  1)  trete  in  allen  Durchschnittsanalyses 
der* frischen  Melaphyre  des  südlichen  Harzrandes  ein  Ge- 
halt an  Kali  so  auffallend  hervor,  dafs  man  auf  im 
Vorhandensein  eines  noch  nicht  in  ihnen  nachgewieaeiMB 
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kalireichen  Minerals  schliefsen  müsse.    In  den  weiter  vor- ^^•'Jjjfj;^^ 


geschrittenen  Verwitterongsproducten  «des  Oesteins  sei 
sogar  der  Kaligehalt  zuweilen  gröfser,  als  im  frischen 
Gestein,  welche  Erscheinung  in  der  Zersetzung  eines  kali- 
ärmeren Silicats^  etwa  des  LabradoritS;  ihren  Grund  haben 
könne,  welcher  sich  bei  der  Zerlegung,  da  vorzugsweise 
Kalk,  Magnesia  und  Natron  ausgeschieden  werde,  mit 
Kali  anreichere.  2)  Gäbe  es  keinen  völlig  unveränderten 
Melaphyr  mehr,  da  selbst  die  am  meisten  frisch  aussehen- 
den Varietäten  desselben  Kohlensäure  und  Wasser  enthielten, 
kleine,  mit  kohlensaurem  Kalk  und  Kieselsäure  erfüllte 
Blasenräume  und  ihren  augitischen  Gemengtheil  als  mehr 
oder  weniger  vollständig  ausgebildeten  SchiUerspath  führten. 
Unter  solchen  Bedingungen  sei  es  auch  nicht  ifahrschein- 
lich,  dafs  der  als  wesentlicher  Gemengtheil  des  Gesteins 
vorausgesetzte  Labradorit,  der  so  leicht  verwittere,  noch 
von  der  Zusammensetzung  wäre,  welche  die  Analyse  der 
frischen,  eingesprengten  Krjstallgruppe  ergeben  habe. 

Um  jedoch  an  die  Differenzen  zwischen  der  gefundenen 
X^nrchschnittszusammensetzung  und  der  berechneten  Zusam- 
mensetzung des  Gesteins  weitere  leitende  Betrachtungen  über 
die  wahre  Constitution  der  Melaphyre  knüpfen  zu  können, 
führt  Streng  mit  Zugrundelegung  seiner  Analysen  des 
Schillerspaths  und  des  I^ßbradorüs  eine  Rechnung  in  der 
Weise  an  einem  früher  von  Ihm  untersuchten  Melaphyr 
vom  oberen  Ende  des  Fabrikgrabens  im  Bährethai  (1) 
aus,  dafs  nach  Abzug  des  kohlensauren  Kalks  die  Menge 
des  Schillerspaths  aus  dem  Magnesiagehalt,  die  Menge 
des  LabradoritS  aus  dem  Thonerdegehalt  und  die  des 
Magneteisens  aus  dem  Eisenoxydulgehalt  des  Gesteins 
gefunden  und  von  der  Durchschnittsanalyse  abgezogen 
wurde.  Der  Unterschied  (die  speciellere  Ausführung  der 
Rechnung  auf  S.  82  der  cit.  Abb.)  bestand  aus  einer  grö- 


Hanrandf«. 


(1)  Vgi  Jahresber.  f.  1858,  776. 
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^^•JJSJiJJ^^  ffleren  Menge  von  Kiesebäure  und  geringen  Mengen  von 
Hanrandc.  Kaifcerde  und  Kall,  in  Verhältnissen,  in  welchen  sie  kein 
einfaches  Mineral  bilden  können.  Den  Ueberschufs  an 
Kalkerde  im  Gesteine  deutet  Streng  als  Augitresten  an* 
gehörig,  welche  noch  nicht  in  Schillerspath  ungewandelt 
sind..  Die  Kieselsäure  aber  sei,  worauf  auch  die  stellen- 
weise grofse  Härte  des  Gesteins  und  der  grölsere  Kie- 
selsäuregehalt der  wenigerfrischen  Gesteinsvarietäten  deute, 
als  freie  Kieselsäure  ssu  betrachten,  welche  das  Gestein 
durchdringe  und  sich  nur  in  Blasenräumen  oder  auf  Spal- 
ten erkennbar  absetze. 

Einem  Ueberschufs  an  Kieselsäure  weiche  man  andi 
dann  nicht  aus,  wenn  man  in  obiger  Berechnung  der  Gre- 
steinszusammensetzung  an  Stelle  des  Labradorits  einen 
normalen  Oligoklas  mit  dem  Sauerstofiverhältnifs  1:3:9 
einführe. 

Streng  stellt  sich  nun  noch  die  Möglichkeit  vor,  da& 
die  von  G.  Böse  bei  einer  mikroscopischen  Untersuchung 
der  Ilfelder  Melaphyre  gefundenen  rechtwinkeligen  Prismen, 
welche  Dieser  nach  der  chemischen  Durchschnittsznsam- 
mensetzung  des  Gesteins  als  einen  triklinoedrischen  Fdd* 
spath  interpretirt,  Orthoklas  sein  könnten  ^  dessen  Quan- 
tität Er  aus  der  Kalimenge  der  Analyse  berechnet,  w&faxeul 
Er  den  Best  der  Thonerde  als  dem  Labradorit  angehdrig 
betrachtet.  Trotzdem  bleibt  ioimer  noch  ein  beträchtüclier 
Best  von  Kieselsäure,  der  selbst  dann  noch  nicht  unterso- 
bringen  ist,  wenn  man  unter  den  eben  entwickelten  Vor- 
aussetzungen anstatt  des  Labradorits  Oligoklas  annimmt« 
Es  wird  ferner  noch  die  Frage  aufgeworfen,  ob  dieser 
Ueberschufs  von  Kieselsäure  ursprünglich,  im  frischen  Ge- 
stein an  dessen  Zusammensetzung  Theil  genommen  habi^ 
oder  ob  er  erst  durch  später  eingetretene  Umwandlnng»- 
processe  in  diesem  entstanden  sei?  Diese  Frage  sodit 
Streng  durch  folgende  Speculationen  zu  erledigen. 

Im  Gesteine  kommt  kohlensaurer  Kalk  als  solcher  und 
auch  freie  Kieselsäure  vor,  zwei  Körper,  die  ihr  Dasein  m 
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dieser  Form  wahrscheinlich  der  Zersetzung  von  Augit  »» aJI'l;SiSl„ 
danken  haben;  weil  dieser,  wenn  er  in  Schillerspath  über-  h*'*™»^«^ 
geht,  Kalk-  und  Kieselerde  verlieren  mufs.  Rechnet  man 
demnach  diesen  Kalk  und  diese  Kieselerde  dem  Schiller- 
spath  hinzu,  so  mufs  dieser  die  Zusammensetzung  des 
Augits  wiedergeben.  Da  eine  solche  Rechnung,  wegen 
mangelnder  Kenntnifs  der  Menge  freier,  im  Gestein  ver- 
breiteter Kieselsäure  nicht  direct  ausführbar  ist,  so  sucht 
Streng  auf  indirectem  Wege  durch  folgende  Deutung 
der  Durchschnittsanalyse,  von  welcher  übrigens  der  kohlen- 
saure Kalk  nicht  in  Abrechnung  gebracht  worden  ist,  zum 
Ziele  zu  gelangen.  Zieht  man  von  der  Durchschnittsana- 
lyse zunächst  die  aus  dem  Kaligehalte  des  Gesteins  be- 
rechnete Orthoklas-  und  die  aus  dem  Natrongehalte  ge- 
fundene Labradoritmenge  ab,  so  erhält  man  einen  Rest, 
welcher  basischer  als  ein  Bisilicat  ist  und  welchen  man 
als  ein  Gemenge  von  Augit  und  Magneteisen  ansehen 
kann.  Nimmt  man  ferner  für  die  Constitution  dieses 
Angiis  so  viel  Eisenoxydul,  dafs  das  Sauerstofiverhältnifs 
von  Basis  zur  Säure  das  von  1  :  2  wird,  so  bleibt  noch 
etwas  Eisenoxydul  für  das  Magneteiseu  übrig.  Auf  diesem 
Wege  gelangt  Streng  zu  dem  Resultat,  dafs  das  Gestein 
araprünglich  gerade  aufgehend  aus  etwa  50  Gewthln.  La- 
bradorit,  32  Gewthln.  Augit,  12  Th.  Orthoklas  und  3  Th. 
Magneteisen  bestanden  haben  könne,  und  dafs  der  Labra- 
dorit,  trotz  des  bedeutenden  Kieselsäuregehaltes  des  Ge- 
steins, unter  Annahme  der  gleichzeitigen  Existenz  von 
Orthoklas,  die  auch  bei  den  Harzer  Diabasen  vom  Polster- 
berge  bei  Clausthal  nachgewiesen  worden  sei,  als  ein 
wesentliche  Gemengtheil  der  Melaphyre  betrachtet  werden 
dürfe.  Auch  in  den  schwarzen  Porphyren  von  Elbinge- 
rode  auf  dem  Harz  käme  trotz  eines  Kieselsäuregehaltes 
von  55-68  pC  Labradorit  ganz  unzweifelhaft  vor. 

Etwaigen  Einwendungen  bezüglich  einer  gewissen 
Willkür,  die  darin  gefunden  werden  könne,  dafs  man 
dem   Auffä  einen  Theil   des  Eisenoxyduls  hinzugerechnet 
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habe,  während  doch  der^  aus  dem  Äugit  hervorgegangene 
Schillerspath  so  arm  an  Eisen  ist,  sacht  Streng  durch 
einen  Hinweis  auf  die  Bischof  sehe  Ansicht  zn  begegneui 
dafs  Magneteisen  aus  der  Zersetzung  des  Augits  herror- 
gehe.  Es  sei  deshalb  sogar  wahrscheinlich,  dafs  ein  Theil, 
vielleicht  auch  der  gesammte  Gehalt  an  Magneteisen  mit 
dem  Kalk  des  kohlensauren  Kalks  im  Gesteine  und  der 
freien  Kieselsäure  plus  dem  Schillerspath  in  ihrer  Vereini- 
gung- den  ursprünglich  im  Melaphyr  vorhanden  gewesenen 
Augit  constituirt  hätten.  Der  so  aus  der  Rechnung  sich 
ergebende  Augit  sei  übrigens  ungewöhnlich  kalkarm. 
Dieses  komme  daher,  dafs  bei  der  Berechnung  der  Procefs 
der  Umwandlung  des  Augits  in  Schillerspath  nicht  voll- 
ständig berücksichtigt  worden  wäre,  welcher  ja  wesentlich  in 
einem  Austausch  der  Kalkerde  gegen  Magnesia  (1). bestehe. 
Wolle  man  der  wahren  ursprünglichen  Zusammensetzung 
des  Augits  und  somit  auch  der  des  Gesteins  selbst  noch 
näher  kommen,  so  müsse  man  demselben  noch  etwas  KaUc 
hinzufügen  und  dafür  eine  diesem  Kalk  äquivalente  Menge 
Magnesia  in  Abzug  bringen.  Dadurch  gelange  man  za 
einer  Gesteinsmischung,  welche  noch  viel  vollkommener 
den  von  der  Bunsen'schen  Theorie  geforderten  Zahlen 
entspräche,  als  die  früher  von  Streng  angenommene 
Durchschnittszusammensetzung  der  Ufelder  Melaphyre. 

Quarsfreior  B  u  u  8  6  u  (2)  hat  eiucu  gangförmig  auftretenden,  leicht 

Porphyr,  scbmelzbarcn  quarzfreien  Orthoklas-Porphyr  von  Mitters- 
hausen  im  Odenwald,  mit  feinkörniger,  röthlichbrauner 
Feldspathmasse,  grünlichschwarzen  Glimmerblättchen,  ein- 
zelnen Quarzkörnern  und  etwas  Kies,  analjsirt;  er  fand  : 

Bio,    Al^Og    FeO    CaO    MgO    KO    NaO      HO      CO,    Summe 
51,64    14,12     9,55     6,13      6,17     8,47     2,38     4,83      3,09>    100,9& 


(1)  Vgl.   diesen   Jahresber.   8.    1087.   —  (2)  J.  Roth's  Gesteias- 
analysen  (ygl.  diesen  Jahresber.  S.  1052),  Anbang  S.  67,  Nr.  3. 
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Nach    Raminelaberg's    Mittheilnngea    (1)    ergab   ^J^^^ 
Sackur's  Analyse   des  Pjroxen-Andesits  (2)  vom  Chim- 
borazo  (aus  17916  Fufs  Höhe)  : 

SiO,    A]«Os    Fe^Os    CaO    MgO    KO    NaO    X*)    Summe 

60,69    16,90      8,67      7,47      1,47     1,61     2,90     0,55     100,26. 
«)  Glühverlast. 

M.  Deiters  (3)   untersuchte   vier   Gesteinsvarietäten  ^^^^l 
des  Siebengebirges  in  der  Absicht;  um  für  die  Beurthei-    J^bir^. 
lung  ihrer  Stellung  zwischen  den  Trachjten  und  Basalten 
jenes  Gebirges ^   welche  bisher  petrographisch  nicht  präci- 
sirt  werden  konnte  (4),  die  chemischen  und  raineralogischen 
Grundlagen  zu  liefern. 

Das  Ckstein  von  der  Löwenburg  {Ä)^  von  G.  vom  Rath  (5)  als 
sohwaizer  Trachyt  bezeichnet  worden ,  besitzt  eine  stahlgraae  bis 
flobwarze  Gmndmasse,  in  welcher  zahlreiche  lange  Hornblendenadeln 
nnd  einzelne  kleine  Angitkömer,  femer  weifte,  tafelartige,  kleine  Kri- 
stalle eines  Feldspathes  und  einzelne  Magneteisenkömer  zerstrent  liegen. 
Unter  dem  Mikroscop  (6)  wurde  der  Feldspath,  welcher  sowohl  die  Gmnd- 
masse zusammensetzt,  als  wie  er  in  GFestalt  von  Einsprengungen  er- 
scheint, wegen  der  Zwillingsstreifung ,  als  triklino&drisoh  (Oligoklas 
oder  Labrador)  erkannt  Aufser  oben  genannten  Mineralien  wurde 
noch  OÜTin  entdeckt  nnd  ein  vereinzelt  auftretendes,  schneeweiTses, 
faseriges,  wahrscheinlich  zeolithartiges  Mineral.  Das  Gestein  brauste 
mit  Salzsäure  nicht.  Chlorwasserstoff  zersetzte  von  ihm  25,122  pC, 
von  denen  wieder  29,47  pC.  aus  Kieselsäure  bestanden. 

Das  Gestein  vom  Gipfel  des  nördlichen  Scheerkopfe$  {B)  kommt 
plattenförmig  abgesondert  vor,  braust  nicht  mit  Salzsäure,  wird  aber 
von  dieser  zu  52,22  pC.  zersetzt.  Der  zersetzte  Antheil  enthält  35,78  pC. 
Kieselsäure. 

Das  Gestein  vom  Bolvershahn  (C)  hat  änÜEierlioh  Aehnlichkeit  mit 
dem  bekannten  Anamesit  von  Steinheim,   und  in  Beziehung  auf  Ver- 


(1)  in  J.  Roth's  Gesteinsanalysen  (vgl.S.  1052),  8.35,  Nr.  19.  — 
(2)  Vgl.  diesen  Jahresber.  S.  1052.  —  (8)  Inauguraldissertation  :  De 
oonnexu  inter  trachyten  et  basalten  etc.  Bonnae  MDGCGLXI,  deutsch 
bearbeitet  in,  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Gesellsoh.  XIII,  99;  im  Ansz. 
Jahrb.  Bün.  1862,  190;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XVIII,  465.  — 
(4)  Hierüber  vgl.  Jahresber.  f.  1852,  949.  —  (5)  Ein  Beitrag  zur 
Kenntnifs  der  Trachyte  des  Siebengebirges,  S.  31;  vgl.  auch  Jahresber. 
f«  iS60,  809.  — -  (6)  Die  mikroscopische  Untersuchung  wurde  mit  mög- 
lichst durchsichtig  geschliffenen  Gesteinsplatten  angestellt. 
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witterang  und  pfeflerfihmiige  Absonderung  mit  dem  Wolkenbniger  Tru- 

chyt     E0  stammt   ans  dem  sSdUcfaen  Steinbiuche  jenes  Beiges,   Ist 

dicht,  besitzt  eine  dunkelgraae  Grundmasse,   welche   Ton  theils  nadel- 

förmigen  glasgl&nzenden ,  theils  blätterigen,  metallischglaDsenden  Mine- 

ralansscheidmigen    darchsetzt  ist.      Es  enthält   einxelne   sphäroidisclie 

Partien  Ton  Hornblende,   braust  mit  SaUsäore  schwach  und  giebt  an 

diese  49,46  pC.  lösliche  Bestandtheile  ab,  welche  27,81  pC.  Kieaelsftiire 

enthalten. 

Das  Gestein  Yom  -Hnmmerich  (D)  ist  sftnlenf5rmig  sbgesondert,  von 

grrauer  und  granlichweifser  Grandmasse,  in  welcher  sahireiche  Peld- 
spathtafeln  (oft  über  1  Linie  lang)  nnd  HomUendeaasscheidiingeB 
liegen.  Es  stammt  aus  einem  nordöstlich  gelegenen  Terlassenen  Stein- 
bruch, braust  schwach  mitSalzs&nre  und  Yerliert  durch  diese  43,80  pC. 
lösliche  Bestandtheile,  die  28,12  pG.  Kieselsäure  enthalten. 

Die  mikroBcopischen  Bilder  ron  B,  C  und  D  sind  dem  Ton  A  sdir 
ähnlich,  nur  fehlten  bei  D  grüne  Augitkr3r8taU6.  Zur  Bestimmung  der 
Kieselsäure  wurden  die  Gesteine  mit  kohlensaurem  Kali-Natron  (a),  rar 
Bestimmung  der  Alkalien  aber  mit  Fluorammonium  (6)  aufgeschlossen. 
Alle  Tier  .GesteinsYarietäten  wirkten  auf  den  Magnet. 

Sp.G.  BIOs      PO»    AhOs  FeiOaMnsOs  CaO  MgO  KO  NftO    HO     Samme     Ssnentoir. 

qaotient. 
54,73       Spar    19,90     7,47    Spar    SM    0,88     —     —     2,50 
788 

54,7S«)  Spar    19,88     8,00    Spur    4,22    0,14    4,88  6,78     2,50«)    lOOiSl  0,568 

{a  49,56       Spar    20,67    11,57    Spar    7,13    4,94     ~     —     0,42 

2  795 
b    *      49,58»)  Spar    19,62    13,00    Spur    8,89    3,78    8,08  2,46     0,42»)    100,78  0,678 

54,86       Spur    11,83    11,88    Spar    6,90    2,86     —     —     8,59 
579 

54,86»)   Spar    11,85    11,89    Spur    7,01    2,06       8,71         8,59»)     99,87  0,456 

62,62       Spur    19,02      9,79    Spar    6,91    0,40     —     ~     0,45 
808 

52,52»)    Spur    20,00      8,18    Spur    6,20    0,20    4,61   6,80    0,45«)    100,96    '         0,59S. 

•)  Uebertragen. 

Deiters  hält  nach  diesen  Ergebnissen  jene  vier  Gesteins- 
Yarietäten für  Trachydolerit,  In  Beziehung  auf  Seine  kri- 
tischen Bemerkungen  über  die  Ansichten,  welche  sich  bis- 
her über  die  Zusammensetzung  und  Bildung  der  neueren 
krystallinischen  Gesteine  geltend  gemacht  haben  ^  sowie 
auf  die  Art  die  analytischen  Resultate  zu  deuten^  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 
H7p«nith«iiit.  Bun8en(l)hat  den  grobkörnigen  braunen  Hjpw- 
sthen-  und  grau-weifsen  Labradorit  führenden  Hypersthenit 


{> 
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(1)  J.   Both'0  GeBteinsanalysen  (vgl.  diesen  Jahresber.  8.   1062) 
8.  40,  Nr.  8. 
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A  ans  einem  Gange  bei  Penig  in  Sachsen  analysirt. 
6,  Werther  (1)  einen  dem  Bothliegenden  angehören- 
den mittelkörnigen,  grünlich-braunen  von  Tabor  bei  Qit- 
schin  in  Böhmen  mit  grünlich-weifsem  Labradorit  und 
dunkelgrünem  Augit  B,  ferner  einen  ähnlichen  etwas  fein- 
kömigeren  und  brauneren  von  Stransko  bei  Liebatadl 
O.  Einen  graugrünen  krjatallinisch-mittelkörnigen;  sehr 
schwach  magnetischen  des  Rothliegenden  D.  Er  enthält  deut- 
lichen triklinometrischen  Feldspath  und  stammt  von  Hra- 
bacow  bei  Starkenbach.  Einen  ganz  frischen  aus  dem 
£isenbahndurcly»chnitt  des  Woleschkathales  zwischen  Semil 
und  Eostialow  .bei  Poric.  Er  gehört  dem  Rothliegenden 
an,  ist  feinkrystallinisch,  dunkelgrau  ins  Grünliche ,  mit 
Säuren  .brausend  von  kleinen  überall  befindlichen  Ealk- 
spathmassen,  kaum  magnetisch  und  mit  brauner  Ver- 
witteningsrinde  E: 


8iO, 

A1,0, 

Fe,0, 

CaO 

MgO 

KO- 

NaO 

HO 

Samme 

A 

49,90 

16,04 

7,81 

14,49 

10,08 

0,55 

1,68  , 

1,46 

102,01 

B 

49,97 

^ 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

C 

66,20 

15,26 

13,40 

9,50 

3,21 

— 

— 

^ 

— 

D 

51,98 

16,27 

18,58 

7,34 

5,85 

3,30 

1,20 

2,71 

102,18 

E 

54,14 

18,06 

9,64 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Breithaupt  (2)  nennt  ein  am  Gamsigrad  in  Serbien  Tiii»sit. 
aiiBtehendes.  Gestein  Timazit  (3).  Es  besteht  aus  einer 
meist  aschgrauen,  seltener  grünlichgrauen  bis  grünen  felsi-  . 
tischen  Grundmasse ,  deren  Feldspath  triklinoedrisch  und 
labradorähnlich  ist.  Darin  liegen  porphjrartig  :  1)  ein 
-weifser  triklinoedrischer  Feldspath  mit  trübem  Kern 
(Mikroklin?)  und  klarer  Hülle  (Tetartin?);  2)  Gamsigra- 
dit  (4).  3)  Glimmer  in  sechsseitigen  Tafeln  von  brauner 
Farbe.    4)   Magneteisenstein    in    feinen  Körnern  und  ö) 


(!)  J.  Both^B  Gestemsanalysen  (ygl.  diesen  Jabresber.  8.  1052) 
Macbtrag  S.  68,  Nr.  7a-7d.  —  (2)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeit  1861,  51. 
. —  (8)  Gamsigrad  soll  das  Timacwn  minu$  der  Bömer  sein.  —  (4)  Vgl. 
oben  8.  986. 
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Schwefelkies  in  sehr  kleinen  aber  deutlichen  Hexaedern. 
Nach  Breithaupt  gehören  auch  die  ungarischen  und 
siebenbürgischen  Trachjte  und  trachjtischen  Porphyre  zum 
Timazit. 

Mittheilungen  Ra m m  el s  b er g's  (1)  zufolge  analjsirte 
Eittredge  einen  Basalt  A  vom  grofsen  Winterberge  in 
Sachsen  und  Köhler  einen  von  Petschau  in  Böhmen  B, 
letzterer  ist  reich  an  Olivin.  a  ganzes  Gestein,  h  in 
Säuren  löslicheS;  c  darin  unlösliches. 

SiOs  AltOs  Fe,03  FeO  GaO    MgO  KO    NaO  HO  POe   CaO  Samme 

\a  48,24  12,99  7,64  3,44  10,96    6,10  1,15    0,16  0,65  1,80     —  88,13 

A    \h    30,96  12,09  18,11  8,15  8,96    9,91  2,04   0,35  1,58  4,27     _  96,87 

\c   52,21  13,66  —  17,90  12,43    3,32  0,48  —       ^       —  100,00 

ia   45,06  13,46  3,84  8,54  11,5010,58  1,21    2,49  1,50     ->     0,15  98,33 

B    \h    ^4,16  13,66  4,79  2,16  7,1314,85  2,66    1,44  3,30     —    0,34  84,49 

\c   54,22  13,31  3,05  2,91  15,18    6,99  3,87  _  .      _  99,08. 

Für  A  berechnet  Roth  ll^OS  pC.  Magneteisenstein 
u.  3,93  pG.  Apatit/  für  B  3^6  pC.  Magneteisenstein. 

Doicrii.  NachBunsen(2)  enthält  der  grünlich-graue,  schwach 

magnetische;  mit  etwas  dunklem  Glimmer  und  kleines 
weifsen  Labradoritkörnem  gemengte  Dolerit  von  der  Sierra 
Nevada  in  Nord-Amerika  (zw.  38MP  N.  Br.)  : 

SiO,      AlgOs      FeO      CaO      MgO      EO      NaO      Samme 
51,54       17,26      12,09     10,75      9,19       0,20   •   1,38       102,41. 

Lendtophyr.         B  u  u  8  0  u  (3)  hat  Leucitopfayr  von  verschiedenen  Orten 
des  Albaner  Gebirges  analysirt. 

A  von  oberhalb  Frascati  am  Wege  nach  Tüsoolmn.  Gran,  porSa, 
feinkörnig,  schwach  magnetisch,  nur  mit  deutlich  sichtbarem  Augit 
B  von  Capo  di  boye,  feinkörnig,  dunkelgrau,  schwach  magnetisch,  mit 
gröfseren  Krystallen  von  Leucit  und  Nephelin ,  und  mit  Zeolithen  in 
DrusenrAumen.    C  von  der  Bocca  di  Papa  am  Oampo  d'Annibak;  mK 


(1)  J.  Roth's  Gestein sanaljsen  (vgl.  diesen  Jahresber.  8. 1052)8.46» 
Nr.  17;  47,  Nr.  21;  49,  dieselbe  Nr.  —  (2)  J.  Roth's  Geateinsanaljsen 
(vgl.  diesen  Jahresber.  8. 1052)8.43,  Nr.  88.  —  (8)  J.  Roth's  Cteateins- 
analysen  (vgl.  diesen  Jahresber.  8.  1052),  Nachtrag,  8.  67,  Nr.  17,  IS, 
19  u.  20. 


t 
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siolitbMem  Nephelln,  Augit«  etwas  CMimmer  und  Apatit.  D  Tom  Lago 
di  Nemi;  feinkörnig»  grünlicligraa,  mit  sichtbarem  Leacit,  Nephelin  nnd 
seltenen  Gllmmerblattcfaen ,  in  zahlreichen  kleinen  Drusenräamen 
Zeolith. 

SiO,    A1«0,          FeO       CaO  MgO  KO  NaO  HO*)  Summe 

A    45,88     16,76**)     12,68      9,16  2,81  6,18  2,26  4,95  100,00 

B    45,98     18,72          10,68     10,67  5,67  6,88  1,68  0,59  100,67 

C    47,88     18,96          10,91     11,76  5,40  3,38  2,02  0,72  100,93 

D    47,93     17,36           9,57     12,03  5,97  5,32  3,73  1,14  100,05. 

•)  GlUhTerlaat.  —  ••)  Differenz. 

F.  Sandberger(l)  beschreibt  ein  von  K.  Hof- 
mann analysirtes  diabasartiges  Gestein^  welches  nicht  an- 
steheud,  nur  in  sserstreuten^  nahe  bei  JEStersteinburg  in  der 
Gegend  von  Baden  bis  an  die  westlichen  Muschelkalk- 
brücbe  im  Fichtenthaie  herab  auf  den  Feldern  liegenden 
grofsen  Blöcken  gefunden  wird.  Es  besitzt  eine  £ast  dichte 
BehwärzUoh-grttne  Grunda.a«8e  mit  porphyrartig  eingewach- 
senen,  an  der  parallelen  Zwillingsstreifung  erkennbaren 
Oligoklaskrystallen^  wird  von  Salzsäure  .zum  Theil  zersetzt 
und  entwickelt;  mit  Essigsäure  behandelt,  Kohlensäure; 
welche  von  erkennbarem  eingemengtem  Kalkspath  her- 
rührt. Andere  Varietäten  enthalten  graulichen  oder  röth- 
lichen  Oligoklas  und  schwärzlich-grünen;  orthodiagonal 
sehr  deutlich  spaltbaren  Äugit,  welcher  zuweilen  von  einem 
Btärker  glänzenden  Saume  von  dunkel  schwarz-grüner 
Hornblende  umgeben  ist  Diese  führen  seltener  kleine 
Slättchen  von  braunem  Glimmer.  Die  erstere  Varietät 
ergab  : 

SiO,    AltOs    FeO    MnO    CaO    MgO    KO    NaO    HO    CO,     Summe 
68,65  16,44      7,37      0,12      4,78    5,99     3,70     6,18    2,50    0,57     101,25. 

Diese  Gesteine  enthalten  aufser  oben  genannten  Mine- 
ralien noch  SchwefeÜäea  in  mikroscopisch  kleinen  KrystalleU; 
aber  in  unbedeutender  Menge. 

Bunsen  (2)  fand  in  einer  mit  Säuren  nicht  brausen- 
den Varietät  desselben  Gesteins  : 

(1)  Beitrage  mi  Statistik  der  inneren  Verwaltnng  des  GrorBherzog- 
Oiiuiui  Baden,  11.  Heft,  50.—  (2)  J.  Both'BQe8telnsanAl7sen(ygL  diesen 
J  abreaber.  S.  1052)  Nachtrag  S.  68,  Nr.  9. 

J«hrMb«fleht  f.  Cbma.  n.  s.  w.  f.  IMl.  68 
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8(0,      AltOa      FeO      CiO     MgO      KD      NaO      HO      0uiaie 
58,71      12,28       11,64     5,69       4,24      S,M      2,89     1,75       99,98.  |l 

cMibro.  Der  Gabbro  von  Wurlite  im  Rchtelgebirge  mit  grau- 

weifsem  Sausaurit  and  (prünem  Diallag  Aj  nnd  ein  ähnlich 
Eusammengesetater  awischen  Martinabrack  und  Bemua  im        j 
Innthal  B  ergab  bei  Bnnaen'a  (1)  Analjae  :  .1 

810,    AltO,    FetO,    FeO    CaO    BigO    KO    NaO    HO      Snmme 
A  48,25     12,44     17,87      —       11,84    8,60    0,27    0,98      1,84     101,59  ^ 

B  51,35     19,82       —      14,91       8,51     4,14     2,52    S,69      —         99,9a  ^ 

Kin«iMi.  jy^  Gemenge  von  rothem  Granat^  Glimmer  und  einem 

trtklmo^drüchen  FeldzpcOh  (Oligoklaa);  welches  anf  GftngeD 
im  primitiven  Gnenagebirge,   z.  B.  bei  Wittichen  im  Ein-        J 
zigthale  (Scfiwarzwald) ,  bei  Anerbach  an  der  Bergatra&e 
n.  a.  0.  vorkommt,  betrachtet  EL  Fiacher(2)  ala  selbst- 
ständige Gebirgaart  und  bezeichnet  diese  ala  Kinzigit. 

*^7«tt-  Blnm  (3)   beschreibt   unter   dem  Namen  Fojait  ein 

dem  Syenit  ähnliches  Gestein ;  welches  in  dem  Gebii^ 
Monchique  (Algarvien  in  Portugal)  die  Berge  Foja  nnd 
Picota  zusammensetzt  und  welches  wesentlich  aus  vorwal- 
tendem Orthoklas  in  Verbindung  mit  Eläolith  und  Hom- 
blende  besteht.  Accessorisch  wurde  darin  Titanit,  hext- 
gonaler  tombakbrauner  Glimmer,  Hagneteisenstein  und 
Schwefelkies  gefunden.  Das  Gestein  kommt  grob-  bis 
feinkörnig  wie  auch  porphjrrartig  ausgebildet  vor. 

oneiMd«  Th.  Scheerer(4)  hat,  angeregt  durch  H.  Mttllei's 

rtflWi  Bis«    ^.^  

gebir«M.  Erfahrung;  dafs  die  von  Diesem  unterschiedenen  rotnen 
und  grauen  Varietäten  des  erzgebirgischen  Gneu8es(5) 
bezüglich  des  Erzadels  der  in  ihnen  aufsetzenden  GSngs 
sich  wesentlich  verschieden  verhalten  (6),  umfassende  ehe- 


(1)  In  J.  Roth's  Gesteinsanalysen  (vgl  dieaen  Jahresber.  &  105S) 
A)  S.  39,  Nr.  8  and  B)  Nachtrag  S.  68,  Nr.  8.  --  (2)  Jahrb.  Mm.  iS61, 
641;  auch  Jahrb.  Min.  1860,  796.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1861,  426; 
Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XVll,  656.  —  (4)  In  der  8. 1000  bei  Def r ance*! 
Glimmer- Analyse  bereits  angef.  AbhandL  8  c  h  e  e  r  e  r's. — (6)  VgL  Jahresbar. 
1 1866,  895.  ^  (6)  Vgl.  Jahrb.  Min.  1850»  592.  Die  GSag«  in  giaMS 
Onens  flthren  8ilber-,  Blei-,  Zink>  Knpfer-,  Kei>ali-  nnd  Ntekekraei  die 
im  rothen  :  £isen-  and  Manganerae  in  baawtivdigeD  Massen. 
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misch-geologische  Untersacbcmgen  dieser  Gesteine,  ange- 
stellt.   Diese  sollten  über  die  Frage  entscheiden  :  ob  die-   «•"'»*• 
selbe  Gesteinsvarietät  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  wesent- 
lich  dieselbe  chemische  Zusammensetzung  beibehalte;  ob 
der  rothe  von  dem  grauen  Gneos  in  seiner  chemischen 
Constitution  sich  bestimmt  unterscheide ;  ob  dieselbe  chemi- 
sche Constitution  auch  dieselben  petrographischen  Beschaf- 
fenheiten bedinge^  und  welches  die  mineralogische  Zusam- 
mensetzung  der  beiden  Gneusvarietäten   sei.    Äufserdem 
suchte  Er  die  von  Beust  ausgesprochene  Meinung  zu  be- 
gründen, dafs  die  Erzftihrung  der  Gänge  des  grauen  Gneu- 
sea  von  der  besonderen  chemischen  Constitution  des  Neben- 
gesteines abhänge.    Zwischen  die  beiden  genannten  Gneus- 
TarietSten  reiht  Scheerer  noch   eine  von  mittlerer  Be- 
achaffenheit  ein.    Die  Analysen  ergaben : 

Ä  Grau€r  Qneui.    i  a  aas  dem  Klemm^schen  Stembrach  Ton  Klein- 
uraltendorf   bei  Freiberg;    enthaltend  weifsen  Feldapath,    Quarz  and 
schwanen  Glimmer,   die  Proben  friBoh  und  aus  wenigen  Fufsen  unter 
der  Erdoberfläche  genommen,    ib  dasselbe  Gestein   von   gleicher  Be- 
BOhsffenheit    2)  grauer  Gneui  aus  dem  Kleinsohirmaer  Walde  zwischen 
Preiberg  und  Oederao.   Derselbe  wurde  früher  bereits  (Jahresber.  1  1856, 
896.  G)  von  Quincke  analysirt.    3)  aus  dem Ludwigschacht  der  Grube 
Himmelfahrt  bei  Freibergr  300  Fofs  unter  der  Erdoberflftche.    4)  aus  dem 
Abrahamer  Kunst-  und  Treibschacht,  Himmelfahrt,  aus  1708  Fu&  Tiefe. 
S)  grobflaseriger,  schwivzer  Gkieus,  300  Lachter  nordöstlich  vom  Mund- 
loche  des  Miebaelisstollen  bei  Freiberg.     6)  kleinkörniger  Gneus  mit 
llcbterem  Glimmer  ans  dem  Bteinbruche  am  Brechhausberge  bei  Gahlenz 
(Bonrtendorfer  Gneus).     7)  Müdisdörfer  Gneus,   Tom  schwarzen  Teich 
bei    Deutsch -Einsiedel;   jüngere   Abtheilung   des  grauen  Gneuses.    8) 
Drehfelder  Gneus,  yon  der  Emanneler  W&sche,  am  rechten  Gehftnge  des 
Mnldenthales,  nördlich  von  Freiberg.    G^robflaseriger  Angengneus,  mit 
«^ihem  und  weifsem  Feldspath.    B  Minierer  Chieus.    9)  Vom  Michaelis- 
0COII0O;   Mundloch    am   rechten   Muldenufer,    granitisch,    kleinkörnig. 
£0)  Lengefelder  Gneus,  zwischen  Seiffen  und  Heidelberg,  ähnlich  dem 
rosigen.    H)  BeiflAnder  Gneus,  langstängellg.    C  Roiker  Gneu$»    12)  Von 
mein-Schinna  bei  Freiberg,  bestehend  aus  fleischrothem  bis  br&nnlich- 
rotliem  Feldspath,  granHch-  bii  milchweifsem  Quarz  und  lichtgraugelbem 
lito  tauchgrauem,  kleinschuppigem  Glimmer.      13)  aus  der  Gegend   des 
Mioliaelisstollen-Mundloohes,  stock-  und  gangförmige  Massen  im  grauen 
Oneute  biUend,  wie  der  vorige,  der  Glimmer  nur  etwas  dunkler.    i4) 
der  Gegend  zwischen  Leubsdorf  und  Eppendorf  bei  Oederan.    Der 
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•ktüTB^  Feldspath  darin  meiBt  weift ,  wenig  dATon  xoÜl    Straotor  kleinem«, 
g«Urgät.    gra&itisch.  > 

ia,  4  und  12  wurde  von  Sc  heerer;   2  Ton  Richter;    1^^3,5 
bis  9,   13  und  14  yon  Bube;   10  von  Kropp  und  //  ron  Merbact 

analjBirt. 
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1b 
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1,11 
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*) 

6,80 

Spur 

3,50 

1,30 

4,91 

1,11 

1,06 

99,96 

2 

66,42 

*) 

14,76 

n 

7,60 

— 

2.30 

1,80 
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1,76 

1,86 

99^ 

3 
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1,38 
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n 

6,32 

0,58 

4,65 

1,41 

6,07 

0,93 

0,92 

100,69 

A 

4 

65,64 

0,86 

14,98 

2,62 

3.50 

0,18 

2,04 

2,08 

3,64 

3,56 

1,18 

99,18«) 

5 

64»17 

1,60 

13,87 

*) 

6,40 

Spur 

2,74 

2,21 

6,36 

2.38 

1,01 

99,63 

6 

64,70 

1,18 

14,09 

1) 

6,03 

Spur 

3,11 

2,17 

4,09 

2,20 

1,48 

99,i»«) 

7 

64,90 

1,45 

15,70 

n 

6,27 

Spur 

2,27 

2,00 

3,79 

3,18 

1,90 

100,46 

'  8 

64,22 

1,30 

14,84 

n 

6,94 

Spur 

8,20 

2,66 

3,98 

2,82 

1,01 

100,37 

9 

68,89 

0,52 

12,74 

n 

6,74 

Spur 

2,61 

2,44 

2,23 

2,00 

1,36 

99,53 

B    10 

70,20 

0,72 

14,04 

11 

6,84 

— 

2,03 

0,80 

3,98 

0,91 

1.^7 

106,19 

11 

69,70 

0,45 

13,25 

n 

7,15 

0,40 

2,24 

0,68 

4.01 

1,30 

1,10 

100,38 

112 

75,74 

— 

13,25 

1,24 

0,72 

0,08 

0,60 

0,39 

4,86 

2,12 

0,89 

99,69 

Cll3 

74,87 

Spur 

14,12 

') 

2,27 

0,25 

1,13 

0,17 

3,S9 

3,65 

0,82 

99.47^ 

1 

\14 

76,26 

? 

13,60 

» 

2,41 

Spur 

0,66 

0,26 

8,76 

2,66 

0,94 

100,44 

i»» 


<)  Nicht  bestimmt.    —  *)  Nebst  0,09  BohirefelkieB ,   0,18  MagnsUdoB ,  0,« 
0,0015  Blei ;   ans  gröfseren  Gnensm^ngen  besonder«  beetimmt.  — 
SehvefelUes,  Spur  Kapfer,  Oeroz^A  and  Yttererde.  —  <)  Nebnt  0,46 
s)  Nebst  Spar  Kapferoz^d. 

Für  den  grauen  Gnens  berechnot  Scheerer  i» 
Sauerstoffverhältnifs  von  (RO)  :  R»Os  :  (SiO»  -f-  TiOi)  = 
1:2:9,  entsprechend  der  Formel :  3  [(RO),  SiO,]  +  2  [B,OW 
3  SiOs] ;  für  den  rothen  :  1 : 3  :  18,  entsprechend  der  ¥m- 
mel :  (RO),  2  SiOs  +  RsOs,  4  SiO,  oder  2  (RO),  3  SiOb+ 
2R,08,  9Si08  (1).  Aufserdem  hat  Er  an  einer  gr^üttm 
Anzahl  anderer  erzgebirgischer  Gneusproben  Tenrnttdift 
der  Schmelzprobe  (2)  ermittelt,  dafs  rothe  und  graoe  Qmmm 
sich  leicht  an  der  Verschiedenheit  ihres  Kieselainr  ngriiih 


(1)  (RO)  im  Sinne  der  8  oheerer'schen  Theorie  des  polyaNna 
pbismaB,  8  HO  —  1 BO.  —  (2)  Dnroh  ZaMmmeneehmelsen 
mit  trockenem  kohlens.  Natron,  wobei  eine  der  Kieeeleinre  iqw 
Menge  Ton  CO«  entweicht  und  ans  dem  jGtowichtsTeriiiat 
<TgL  Jahretber.  f.  1660,  142). 
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erkennen  lassen.    Mit  der  Silicirangsstnfe  der  Gneusvarie-  ^"^^b*. 
tat  steht  die  ihres  Glimmers  in  dem  Zusammenhang,  dafs   «"^s*^ 
in  dem  allgemeinen  Formelscfaema  (welches  das  Sauerstoff- 
verhältnifs    von   [(RO)  +  R«0«]  :  SiO»    ausdrücken  soll) 
der  atomistische  JSesehäureg ehalt  des  Glimmers  =  Vs  ^o^ 
atomistischen  KiesehäuregehaU  des  zugehörigen  Oneuses  ist 

Bezüglich  der  mineralogischen  Zusammensetzung  findet 
Scheerer  für  den  normalen  grauen  Gneus :  25  pC.  Quarz^ 
45  Orthoklas,    30  Glimmer;    flir    den    normalen    rothen  : 
30  pC.  Qaarz;  60  Feldspath^   10  Glimmer.    Den    Erzadel 
des  grauen  Gneuses  leitet  Er  aus  dem  Vorhandensein  einer 
verh&ltnifsmäfsig  grofsen   Quantität  des  Glimmers  in  dem 
Gesteine  und  den  chemischen  Eigenschaften  des  ersteren  ab. 
Elr  stellt  sich  vor,  die  Hauptmasse  der  GangausfUllungen  sei 
durch  Absatz  aus  heifsen  Mineralwässern,  die  mit  Kohlensäure 
und   (zur  Erklärung  des  Absatzes   von  Schwefelmetallen 
und  Schwefelsalzen)   mit  Schwefelwasserstoff  beladen  ge- 
Tresen  wären,  erfolgt;  die  Kohlensäure  habe  den  Glimmer 
des.  grauen  Gneuses  zersetzt,  und  in  Folge  dessen  die  als 
Bicarbonate  gelöst  gewesenen  Carbonspäthe  ausgeschieden  ;* 
der  Schwefelwasserstoff  habe   sich   mit  dem  Eisengehalt 
des  Glimmers  zu  Schwefelkies  gestaltet  und  diesen  mit  den 
übrigen  Erzen  zum  Absatz  gebracht.    Da  der  graue  Gneus 
bei  weitem  reicher  an  Glimmer,  als  der  rothe,  so  sei  er, 
wegen  dadurch    bedingter    weniger    compacter  Structur- 
verhältnisse,  leichter  vom  Wasser  durchdringbar;  und  da 
ferner  der  Glimmer  des  grauen  Gneuses  basischer,  in  Folge 
dessen  (auch  nachweisbar)  leichter  zersetzbar  sei  als  der 
des   rothen  Gneuses,  so    sei   in    dem  Glimmer,   als  dem 
eigendicben  Präcipitationsmittel  des  grauen  Nebengesteines, 
auch    die    Ursache    der    ErzfUhrung    seiner    Gänge    zu 
snchen.    Demgemäfs  zeige  der  Glimmer  des  Gesteins  in 
der  Nähe  der  Gänge  ein  wesentlich  verändertes  Aussehen, 
der  Gneus  selbst  werde  bleich,  locker  und  mit  Schwefel- 
metallen  (Schwefelkies,  Bleiglanz,  Zinkblende  etc.)  impräg- 
nirt*    Ein  solcher  zersetzter  grauer  Gneus  aus  der  Grube 
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Himmel&hrt  (aus  dem  Försteoban  des  Ensengel  Stehendeo, 
über  der  fünften  Gezengstrecke)  mit  zn  einer  amorphen 
Masse  umgewandeltem  Feldspath  ergab  bei  der  Analyse 
▼on  Rubd  : 


SlOa    TiOt   AI9O3   Fe«08    CaO    MgO    KO    NaO    HO    CmFl    F«8t    X«)    Pb8    Ag» 
61,68    0,73     81,74      0,43       1,07     1,15     8,69     0,30    3,96    1,20     4,86     0,83     0,09     Spur     8»^ 
*)  Xapferkics. 

Diese  Zusammensetzung^  verglichen  mit  der  onea  no^ 
malen  grauen  Gneuses  (bei  gleichem  Thonerdegebah), 
bestätigt  Scheerern  seine  oben  mitgetheilten  Aoaiditen. 
Scheerer  entwickelt  in  der  citirten  Abhandlung  fiemer 
noch  seine  Ansichten  über  die  chemische  und  geologiadn 
Bedeutung  des  Wassergehaltes  der  Glimmer  in  den  Gneus- 
Varietäten^  über  die  Entstehungsweise  der  erzgebirgiscbcB 
Gneuse  und  vergleicht  diese  bezüglich  ihrer  chemisclMB 
Constitution  mit  ähnlichen  Gesteinen  anderer  Gegendea. 
Wegen  zu  grofsen  Umfanges  dieser  Theile  der  Abhand- 
lung kann  auf  dieselbe  hier  nur  verwiesen  werden. 
Hornfeb.  H.  Bisse  (1)   fsud  in  einem   von  F.  Sandberger 

beschriebenen  Gesteine,  welches  das  Liegende  derjenigei 
Uebergangsschiefer  bildet,  welche  in  einer  vom  Friese»- 
berg  direct  auf  das  nördliche  Ende  der  Trinkhalle  bei 
Baden  sich  herabziehenden  Thalmulde  ansteht,  von  rao^ 
grauer  Farbe^  auf  dem  Bruche  splitterig,  von  dner  Hirte 
zwischen  der  des  Feldspaths  und  Quarzes  ist,  and  welches 
vor  dem  Löthrohre  behandelt  sich  anfangs  entftrbt,  daaa 
an  dünnen  Kanten  von  Splittenr  zu  einem  granlkA« 
Email  schmilzt;  welches  ferner  unter  der  Lonpe  ala  mm 
feinkörniger  Feldsteinmasse,  Quarz  und  kleinen  Eäaengfao»* 
flimmern,  die  bei  Behandlung  des  Gesteins  mit  unlisiian 
in  Lösung  übergehen,  aggregirt  erscheint,  die  fblgeods 
chemische  Zusammensetzung  : 

Bio,      A1,0,      Fe,0,      GaO      MgO      KO      NaO      BummB 
70,89      14,00       4,09       1,40       0,58      4,11     4,87        99,97. 


(1)  Beitrage  rar  BtatiBtik  der  inneren  Verwaitmig  des  GroAtenef* 
thomt  Baden,  11.  Heft,  47. 
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Da  dieses  OeBtehi,  welches  äufserlieh  von  dem  Hemr 
fds  des  Harzes  nicht  zu  unterscheiden  ist  und  anch  in 
seinem  chemischen  Bestände  dem  der  Achtermannshöhe  im 
Harz  nahe  kommt^  öfters  Ausscheidungen  enthält^  welche 
ans  weifsem  ungestreiften  und  einem  zweiten  weifseu; 
paralielgestreiften  Feldspath^  aus  grauem  Quarz  und  ein- 
zelnen eingemengten  Eisenglimmerschuppen  bestehen^  so 
ber^hnet  Sandberger  aus  obiger  Analyse  einen  mine- 
ralogischen Bestand  desselben  von  41,08  pC.  Orthoklas,  32,68 
OligoklaSi  22,85  Quarz  und  4,09  Eisenglimmer,  oder  auf 
1  Eisenglimmer  6  Quarz,  8  Oligoklas  und  10  Orthoklas. 

Ein  von  Bunsen(l)  analysirter  Glimmerschiefer  von    outnmer- 
Zermatt  (Vispufer),   vorwaltend   aus   weifs-grauem  Quarz 
mit  grünlich-weifsem  Glimmer  bestehend,  enthielt  : 

810,      Al^Os      FejOs      CaO      MgO      KO      NaO      HO       Summe 
79,50      13,S6        3,87        0,71       0,95      4,69       0,86      0,78       103,22. 

Bunsen(2)  lieferte  auch  die  Resultate  emer  Analyse    chiorit. 
des  grau-grünen,  feinschuppigen  Ghloritschiefers  vom  Bif- 
felahom  südlich  von  Zermatt  in  der  Schweiz  : 

BiOs    AlgO,    FeO    MnO    GaO    MgO    KO  +  NaO    HO    Summe 
42,08      3,51     26,85     0,59     1,04     17,10         Spar  11,24    102,41. 

Eine  chemische  Untersuchung  zweier  Phyllitvarietäten  (3)     Phrim  * 
▼OD  Petit-Coeur  unterhalb  Moutiers  (Tarentaise  in  Savojen) 
hat  A.  Terreil(4)  geliefert. 

A  Phyllit  TOD  BobwftrElioher  Farbe,  Bchimmemd  von  ebenen  und 
feinen  BUttohen,  Belemniten  enthaltend.  Zwischen  den  Blättchen  findet 
sich  KaULspath  und  anter  der  Lonpe  erkennbarer  Schwefelkies.  Vor 
dem  Ldthrohr  brennt  er  sich  grauliobweift,  entwickelt  schweflige  Sfture 
und  flchmilzt  zam  grünlichen  Glase.  B  Thonsohieferartiger  Phyllit  mit 
Pflanzenabdrücken ,  deren  Substanz  aus  einem  rein  weiAien,  perhnutter- 
^^lanzenden,  schuppigen  Minerale (6)  besteht,  welches  sich  leicht  vom 
schwarzen  Qestein  ablösen  liUkt      Der  Bcbiefer  brennt  sich  vor  dem 


(1)  J.  R  o  th's  Gesteinsanalysen  (vgl.  diesen  Jahresber.  8. 1052),  8. 58, 
Nr.  8.  —  (2)  Ebendaselbst  8.  56,  Nr.  2.  --  (8)  Nach  dem  Vorschlage 
Nanmann^s  (Lehrb.  d.  Geogn.,  2.  Aufl.,  585)  bezeichnen  wir  mit  die- 
sem Namen  die  zunftohst  mit  Glimmerschiefer  verwandten  feinkrystal- 
lüiisohen  Varietäten  des  Thonsohiefers.  —  (4)  In  der  8.  1082  anget 
Abhandle  —  (6)  Die  Analyse  ist  8.  1008  angegeben. 
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Lötbrohr  weifs  imd  nimmt  der  Snbetans  der  Abdrfteke  Unüicslie  Bigee- 
Bohaften  an.  In  der  Glnth  eines  gut  siehenden  Windofene  sehmilrt  et 
zu  einer  schwarzen,  fast  glAnsenden  basaltartigen  Masse  Ton  Qaanfaiftt 
und  mascheligem  Brach. 

Bp.G.  BIOs  AlxOa  Fe^Os  MnO    CaO  MgO    K0>)    8    COi    PO»    X«^    T*^  HO  Saam 

A    S,701    S8,6Ö    9,65       5,74     Spar  80,79    1,09     0,66    0,90  M,ai  Bpor  0,40    Spor  SJS»     ^BJU 

B     9,719    S0,47  86,65      0,84'      —           0,68            5,41      —     —     Spnr  0,47    Spur  7,90  10B,& 
*)  Mit  Sparen  Ton  NaO.  —  **)  QrapUt.  —  ***)  O^^anteeh«  Snbataiianu 

^tfw.  ^^^  bläulich-schwarzer;    auf  den   SchiefemngsflSdien 

schimmernder  ITrthonschiefer  vom  OppafaU  am  Ahrater 
in  Schlesien  enthielt  nach  G.  Werther  (1): 

SiOa    AlsOs    Fe,0,    FeO    CaO    MgO    KO    NaO    HO    Suane 
62,85    18,41      6,28      4,16     1,90     0,99    0,20    5,90     3,10      97,79. 

ydIi«STr  1™  Hangenden  des  bei  der  Trinkhalle  von  Baden  die 
"Sdw?*^  UebergangsBchiefer  durchsetzenden  Granitgangea  (vgl 
diesen  Jahresbericht  S.  1052)  lagern  fast  senkrecht  ein- 
fallende; harte  grüne  Schiefergesteine  (A),  welche  mdi- 
rere  Bänder  von  rothem,  in  krystallinisch-blätterigen  Feld- 
Späth  übergehendem  Feldstein  enthalten  und  nach  F.  Sand- 
berg er  (2)  aus  sehr  feinkörniger  Quarzsubstanz  mit  Ein- 
mehgungen  von  gestreiftem  Feldspath  und  einer  innigeo 
Durchdringung  von  einem  schwach  seidenglänzenden  grao- 
lich-grünen  schuppigen  Minerale  (List'sMetachlorit);  wel- 
ches überall  kleine  stark  glänzende  Würfel  von  Schwefel- 
kies führt;  zusammengesetzt  sind.  Weichere  und  intensiver 
grüngefarbte  Modificationen  dieser  Gesteine  finden  aeh 
(jetzt  nicht  mehr  aufgeschlossen)  hinter  dem  Converaatioii»- 
hause  Badens  {B\  Sie  sind  von  flaseriger  Stmctnr  nod 
bestehen  aus  einem  Gemenge  von  blafsröthlichem  oder 
graulich-weifsem  Kalifeldspath  mit  feinkörnigem  Quarz  ni^ 
vielem  weifsem  Glimmer;  welcher  in  zahlreichen;  glänzen- 
den Blättchen  porphyrartig  eingemengt  ist;  anfserdem  am 
Metachlorit  und  Schwefelkies. 

Dieselben  Schiefer  finden  sich  nordöstlich  von  Bad«[i  ia 
der  Bichtung  des  Streichens  der  Schichten  (hör.  4)  wieder. 

(1)  J.  Roth*8  Qesteinsanalysen  (vgl.  diesen  Jahresber.  B.  lüSt^ 
B.  54,  Nr.  9.  —  (2)  Beitrftge  zur  Statistik  der  inneren  Yennhnag  im 
Grofshenogthnms  Baden,  11.  Heft,  47. 
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So  am  Sehindelklamm  (G),  am  Abhänge  unter  Ebersteinburg 
(Z>)  und  am  Bache,  dem  Dürrenberg  gegenüber  (£). 

Diese    Gesteine     ergaben     bei    den    Analysen    von 


K. 

König  (1)  : 

SiOj 

Fe,Os 

Al,03 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

Samme 

A 

71,45 

9,69 

11,68 

0,77 

2,18 

0,60 

1,98 

3,08 

101,11 

B 

68,20 

7^9 

20.06 

1,28 

2,07 

2,12 

1,62 

2,82 

100,76 

C 

70,69 

6,77 

16,19 

0,70 

1,26 

2,04 

2,37 

2,64 

101,66 

D 

66,94 

11,14 

13,09 

0,67 

1,18 

2,50 

1,96 

3,20 

100,68 

E 

68,46 

6,96 

14,71 

1,04 

8,28 

1,24 

2,78 

2,26 

100,71. 

G.  Rose  (2)  theilt  Svanberg's  Analyse  eines  güuri- ^''"***•'•'• 
sehen  Thonschiefers  (Griffelschiefers)  von  Fjell  in  Dals- 
land  (Schweden)  mit  (Ä)]  Bunsen  (3)  analysirte  einen 
dünnschieferigeu;  blaugraueu;  mit  kleinen  glimmerschiefer- 
artigen Punkten  versehenen  devonischen  Thonschiefer  von 
Wurlitz  im  Fichtelgebirge  (B)  : 

810,  Al^Oa  Fe^O,  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Summe 
A  58,58  18,47  2,76  9,48  0,40  8,44  4,86  0,27  2,65  100,85 
ß    54,24    24,06     11,44        —      0,20     3,60     2,09     0,80     5,65     102,07. 

G. II ose  (3)  gab  auch  Uhde's  Analyse  eines  krumm- Taik«ciij«ifer. 
schieferigen^  furnifsglänzenden ,  ölgrünen,  an  den  Kanten 
durchscheinenden  Talkschiefers  von  Fahlun  (Ä).  Einen 
grünlich-grauen  Gahnit  führenden  von  demselben  Fundort 
(J?)  und  einen  bläulich-grauen ,  aus  Glimmerschiefer  stam- 
menden^  mit  einzelnen  Eieskörnchen  und  Glimmerblättchen^ 
überhaupt  aus  hellerem  und  dunklerem  Mineral  gemengten 
von  Zoptau  {(J)  analysirte  G.  Wert  her:  (4) 

SiOs  AltO,  Fe,Oa  ^^0  CaO  MgO  HO  Summe 

A        68,66  9,26  4,42        —  0,94  22,78  4,09  100,16 

B        68,28  4,48  6,94       —  1,61  29,85  2,60       98,61 

C'        51,62  12,80      —  4,86  —  33,04  —  101,82. 


(1)  Beiträge  cor  StaÜBÜk  der  inneren  Verwaltung  des  Orofshersog- 
tliiims  Baden,  11.  Heft,  48.  —  (2)  J.  RotVe  Gksteinsanalysen  (vgl. 
diesen  JabreBber.  6. 1062),  B.  68,  Nr.  28.  —  (8)  Ebendaselbst  S.  5^,  Nr.  16  b. 
—  (4)  J.  Rotb's  Oesteinsanalysen  (vgl.  diesen  Jabresber.  S.  1052), 
B.  56,  Nr.  4y  8  u.  6. 
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'^ISwrfJn*  ^'  Terreil  (1)  hat  einen  von  Oordier  in  einem 
8teiobruch  am  Eingang  des  Val  d'Arbonne  bei  Boorg- 
Saint-Maurice  (dem  oberen  Tbeil  der  Vall^e  deTarentaiie 
in  Savoyen)  aufgenommenen  qnarzfhhrenden  Pseadotalk- 
Bchiefer  {Paeudotaleüe  quarzifire)  analjeirt  Unter  dem 
Mikroscop  erscheint  dieser  ann  durchsichtigen  krjstalfim- 
schen  Lamellen  und  aus  kleinen  pyramidalen  Qoankiy* 
stallen  zusammengesetzt  Vor  dem  Löthrohr  verliert  er 
seine  grünliche  Farbe  und  schmilzt  leicht  in  feinen  Partien 
zu  einer  steinig-glasigen,  weifslichen  Masse.    Er  enthielt : 

SpecGew.    SiO,    A1,0,    Fe,0,    CaO    MgO    KO*)    8111111110 

2,699        85,96     8,50        1,40      0,77     1,S1      2,66         100,60. 
*)  Mit  Spuren  ron  Natron.' 

pwndo.  A.  Terreil  (2)    untersuchte  auch  ein  von  Cor  die  r 

als  Pseudoquarzite  ialcifire  bacülaire  bezeichnetes  Gestein 
aus  dem  Val-de-Tignes  (Taren taise  in  Savojen).  Es  war 
von  graulich-weifser  Farbe^  sehr  fest  und  bestand  ans  fei- 
nen, durch  eine  quarzige  Substanz  verkitteten  und  ver- 
filzten Blättchen.  Durch  ihre  gebogene  Lage  und  hiofig 
eingesäete  Knoten  erschien  es  nicht  selten  von  Holzstroc- 
tur.  Vor  dem  Löthrohr  erhitzt  wird  es  anfangs  weifs, 
später  fleischfarben  und  schmilzt  nicht  Im  Böhrchen  pebt 
CS  eine  geringe  Menge  sauren  Wassers  aus.  Die  Analyse 
ergab  : 

Sp.Q.     SiOs    A1,0,    Fe^Os    CaO    MgO    KO*)      a      HO      BmniM 
2,704    79,90     15,68      0,44    Spar    0,94      2,72      Spor     1,58       lOMI. 
•)  Mit  8par«n  von  N«0. 

Taikigv  An   demselben  Fundort  kommt   ein  Sandstdn  (Grti 

8*iidit«ln« 

talcifere  anaginique  vercUUre^  Cordier)  vor,  welcher  aus 
weifsen  und  grünen  Quarzkömern  zusammengesetzt  und 
von  Eisenoxydflecken  durchsäet  ist.  Dieser  wurde  eben- 
falls  von  A.  Terreil  (3)   analysirt    Vor  dem  Löthrohr 


(1)  Avs  einem  Aufsati  :  Analyse  de  oinq  roohet  de  U  valMe  i* 
Tarentaiee  enBaToie  in  Compt  rend.  LUI,  190;  Jahrb.  Ifin.  18SS,  ISi 

—  (2)  Daselbst.  —  (8)  Daselbst 


6pirtf«r»n* 
Mndrtalii. 
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wird  daB  Gestein  grau  und  schmilzt  nachher  zum  schwar- 
zen Glase.  Im  geschlossenen  Röhrchen  erhitzt  schwärzt 
es  sich  wegen  beigemengter  organischer  Substanzen  unter 
Ausgabe  etwas  anunoniakalischen  Wassers.    Ebr  enthielt ; 

Sp.G.    fiiO,    A]^,    FesOg    CsO    MgO    KO»)    %•*)    HO    Bomine 

2,960    68,08    8,18      25,18    7,31       8,00    0,68       Spor    2,19     99,42. 

*)  Mit  Sparen  von  NaO.  —  **)  Organische  Sabstansen. 

Feinkörniger ,  schmutzig  -  gelber  SpiriferensandsteiU; 
vonKemmenau^  Amt  Nassau,  vom  spec  Gew.  2^561,  ergab 
als  Mittel  zweier  von  A.  Oker  (1)  ausgeführter  Analysen 
(A  von  Salzsäure  zersetzbarer,  B  davon  unzersetzbarer 
Antheil)  : 

BIOs      Fe,Os      A1,0,      CaO    MgO      HO         Summe 
A  4,08       6,28  8,98        0,80     0,79       -  \ 

B        78,18        —  3,99         1,68      —       1,97  J  *     ' 

H.  Bofshirt  (2)  hat  mehrere Sandsteinvarietäten  aus  »•»•«■'«»^ 
der  Ereideformation  bei  Ortenberg  in  Niederbayern  ana- 
Ijsirt  : 

A  Glaaconitisohen  Sandatein  Ton  Bnohleiten  (unterer  Pläner),  von 
grauer  Farbe  mit  schwarzen  Punkten.  B  Kalkigen  SancUtein  ebendaher 
(oberer  Planer),  von  grünlicher  Farbe  mit  ochergelben  Streifen.  C  Kal- 
kigen Sandatein  Tom  Marterberg  (Pittner  von  Paasau),  dunkelgran,  blttt- 
terig-Bohieferig  und  glimmerig. 

SO,    KO    NaO    HO    Summe 

—  —       —     1,60     99,89 

—  —       —     2,60     99,96 
2,62     1,36    0,60   8,08    i)9,90. 

Chemische   Untersuchungen   von  Sand  aus  der  Keu-     "<'''^* 
performation  von  Coburg  wurden  von  E.  Ebermajer  (3) 
ausgeführt. 

Bammelsberg    (4)    fand    einen    Pausilipptuff  der ^•*"*p»^*"'' 
Umgegend  Neapels  folgendermafsen  zusammengesetzt  : 

(1)  Jahrb.  d.  Ver.  f.  Naturk.  im  Henogthnm  Nassau  XIV,  447; 
Zeittehr.  t  d.  gea.  Natnrw.  XYII,  190.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXVIII, 
261;  Chem.  Centr.  1861,  866.  Obige  Zahlen  sind  daa  Mittel  je  zweier 
gai  ftimmender  Analysen,  welche  nach  Bunaen'schen  Methoden  aus- 
geAhrt  wurdm.  —  (8)  Berg-  n.  hftttenm.  Zeit  1861,  210.  -—  (4)  J. 
Both's  CksteinsanalyBen  (?gl.  diesen  Jahresber.  8.  1062),  S.  20,  Nr.  8. 


SiOs 

Fe^Os 

AlftO,    (7aO 

MgO 

CO, 

A 

67,68 

2,34 

'  4,04      12,97 

0,61 

10,86 

B 

61,41 

2,61 

1,96      22,60 

0,70 

18,87 

C 

69,86 

6,06 

4,66        6,76 

1,26 

6,30 

10g4  Chemiiche  (Zoologie. 

Bio.    A1,0,    Pe,0,    Mn«0,    GaO    MgO    KO    NaO    HO    00, 

58,27     16,63     4,87        0,64      8,10     0,08    8,82   Spur   0,84   8,16     98,71. 

^o°-  Nessler  (1)  erhielt  bei  Seiaen  Analysen  von  soge- 

nannter Weifserde,  einem  Dilavialthon,  der  nach  F.  Sand- 
berger  ans  bnnteni  Sandstein,  an  dem  er  lagert,  herror- 
gegangen  ist,  folgende  Resultate  : 

A  reiner  Thon  tod  Balg,  und  B  tandiger  (dnrohBchnittlieb  auf 
64,89  Band,  29,91  Thon  enthaltend)  Ton  Knppenheim  in  Badan.  Abga- 
schlAmmt. 

BIO.      AltO,      Fe,0.      EO      NaO      HO      Snnune    ' 
A        57,81      25,46        2,96       0,80     0,10      18,58     100,62 
B        68,86     26,27        3,01        1,81     0,57       6,20     100,02. 

Verschiedene  Sorten  feuerfesten  Thones  aus  der  Keopei^ 
formation  bei  Coburg  untersuchte  E.  Ebermayer  (2). 
Schwarz  (3)  und  Pageis  (4),  Thon  von  Polnisch-Neu- 
dorf  A  u.  B,  welcher  auf  den  oberschlesischen  Zink-  und 
Eisenhütten  mit  Vortheil  zu  Muffeln  verwendet  wird. 
H.  Hahn  (5)  einen  Thon  von  Grofsalmerode  O^  ObersohlGi 
und  (6)  einen  solchen  von  Scbwarzede  Cb. 

Bio,  Al^O«  FegO,  CaO,  CO,  MgO  KO  HO 

A          66,88  18,94  2,27             0,84  0,45  --  11,17 

Ba       57,25  29,04         1,02             0,88  0,76  2,15  9,78 

Bb'^)    62,85  81,89         1,12             0,92  0,84  2,87  — 

freie  SiO,  Bio,**)  AltO,  FetO,  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Somaw 
C  47,56  21,15  28,65  1,08  1,46  0,81  0,56  0,27  0,61  101,66 
Ca     89,72        24,88         26,26       4,36     0,75      1,42     1,26    1,42     0,58     100,10 

Cb  78,50  16,00      1,60     0,49     0,21     1,81     —      7,60     101,11. 

*)  Ist  Ba  auf  irMseifrele  Sabat.  berechnet  —  **)  aebanden. 

Kaik.teia.  Nosslor  (7)  fand  im  oberen  Muschelkalk  (CeratiteD- 

kalk)  des  Fichtenthaies  unterhalb  Ebersteinburg  (Sectios 
Rastatt)  in  Baden  : 


(1)  Beiträge  lur  Statistik  der  inneren  Verwaltang  dea  Orofthenog* 
thums  Baden,  11.  Heft,  9.  —  (2)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeit.  1862,  209.  -^ 
(8)  Ebendaselbst,  416.  —  (4)  Ebendaselbst;  Tgl.  auch  diesen  Jahrasbcc: 
B.  908.  —  (6)  Ebendaselbst,  286.  —  (6)  Ebendaaelbat  -^  (T)  BAM^gd 
aar  Statistik  der  inneren  Verwaltang  des  Orodhenogthams  Badea,  II« 
Heit,  16. 
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CaO,GOt    HgOyCOt    AI^O,    FotO,    KO    NaO    SiO,     8      HO        Somme 
A    88,63  2,09  0,82       0,37     0,66    0,18    6,49    —     0,22         99,30 

B     93,07  1,68  4,76       0,24*)        0,48  —     0,06    0,34  *•)  100,62. 

*)  Wabneheinllch  mit  Schwefel  sum  Tbeil  SehwefelkieB  bOdend.  —  **)  and  orgAiiisehe 
SnbsUuiB. 

A.  Eine  Varietät,  die  keinen  gaten  Mörtel  liefert.  B.  Gutes 
Mörtelmaterial  vom  Dürrenberge. 

J.  y.  Tabe9ki  (1)  analjsirte  einen  feinkörnigen  Kalk- 
stein ans  den  Uebergangsschiefern  des  Traisbachthales  bei 
Baden.  Dieser  Kalkstein  ist  deutlich  geschichtet;  führt 
seidenglänzende  gelblichweifse  Glimmerblättchen ,  ist  von 
Ziegel-  bis  fleischrother  Farbe  und  durch  beigemengte 
Qnarzkrystalle  von  bedeutender  Härte.    Er  enthielt  : 

GaO,COt    MgO,GOt    Fe^O,    Al^Og,  MnO,  PO,    Quan    Summe 
76,19  1,44  4,89  Spuren  18,61      99,68. 

Schwarzer,  mit  Eisenoxydhydrat  überzogener  s.  g.  Lichten- 
steiner  Ostreenkalk  (Ostrea  macroptera  einschliefsend)  aus 
dem  ehemaligen  Gletschertobel  unterhalb  der  höchsten 
Galandaspitze  in  Graubündten  enthielt  nach  A.  Held  (2)  : 
CaO,  Cüi  68,32,  MgO,  CO»  21,84,  FcOs  +  AljOs  5,60,  un- 
löslichen Bückstand  16,85  und  PCs  in  merklicher  Menge. 
(Summe  102,61.)  Kalksteine  aus  der  Umgebung  Wiens 
analysirte  K.  v.  Hauer  (3). 

Dolomit  aus  der  Zechsteinformation   von  Lauterberg    doIobü. 
am   Harz  wurde  von  Bargum  (a),  Brauns  (^),  Blee- 
aer    (c),    Schrader    (rf),   v.  Uslar  («),    Blauel    (/), 
Schmidt  {g)  und  Stölting  (A,  i)  analysirt  (4)  : 


a 

h 

e 

d 

a 

/ 

9 

CaO 

36,58 

84,62 

31,21 

81,49 

82,49 

87,68 

86,12 

MgO 

18,69 

16,93 

21,72 

20,68 

16,27 

16,94 

18,01 

CO, 

44,01 

89,19 

46,26 

46,61 

46,80 

46,48 

44,98 

Thon 

1,24 

8,26 

0,60 

1,88 

6,82 

1,13 

0,77 

99,37      98,99      98,68      99,16     100,89     101,13      99,83 


(1)  Beitrüge  zur  Statistik  der  inneren  Verwaltung  des  Grofshersog- 
thiUDS  Baden,  11.  Heft,  61.  —  (2)  Jahresber.  d.  naturf.  Gesellsoh.  Gran- 
bü&dtena  VI,  218.  —  (8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Beiohsanault  XII,  67. 
—  (4)  Berg-  u.  hflttenm.  Zeit  1861,  286. 
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t 

GaO,  CO, 

65,67 

83^2 

MgO.CO, 

20,12 

7,18 

Thon 

16,65 

8,88 

101,84  99,08. 

Felaberger  Dolomit  vom  Felssturz  bei  Chor  ergab  nacli 
A.  Held  (1):  CaO,  CO,  55,87,  MgO,  CO,  41,02,  A1,0,  + 
FesOs  0,71,  unlöslichen  Bückstand  1,65  (Summe  99^). 
^o^ilLA'!)  Nessler  (2)  hat  einen  ArroffontUttUer  {A)  «iu  einer 
vom  Ursprunff  in  Baden  ausgehenden  Leitung  und  Ter 
gleichsweise  einen  Opalsmter  (E)  von  dessen  früherem, 
freiem  Ausflusse  analysirt  und  gefunden  : 

CaO,GOt    MgO,CO,  8iO,  Fe,0,*)  KO    NaO  HO    Oi|r.  Stoffe  SonuBt 

A     94,57              1,22  0,75  1,95  0,19    0,83  -           0,00  99,36 

B     15,75             1,86  72,86  2,88  1,68    0,27  8,09        1,81  100,00. 

*)  Mangaahaltlg. 

^  Der  flockige  Absatz  der  Erlenbader  Quelle  ans  dem 

Reservoire  fiir  die  Bäder  bestand  nach  Bunsen(3)  aus  : 

SiO.   FejOj   MnO,  CO,  CaO,  CO^MgO,  CO,    PO^    AaO,   HO  Org.  8ubsL   SnmBe 
8,979  2,751       0,287  89,024         0,696       0,055  0,005  2,682      2,820       101,699. 

imatrwteinfl.  Ul  6  X  (4)  hat  dic  mcrgcHgQ  Gebirgsart  (-4),  in  welcher 
die  Imatrasteine  vorkommen  und  die  Steine  selbst  {B) 
einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen  und  die  Zu- 
sammensetzung beider,  bis  auf  einen  bedeutenden  Gehalt 
an  kohlensaurem  Ealk,  bei  den  letzteren  ziemlich  überdn- 
stimmend  mit  den  Kesultaten  Salv^tat's  (5)  gefunden  (6): 

SiOs    CaO,COs*)    AlgO,    Fe,0,    MnO,  MiitO,    HO     Summe 

A     70,3  -  15,1       8,8  2,1  8,7       100,0 

B      81,8        51,1  8,2       6,5  2,4  —        100,0. 

•)  Mit  wenig  HgO.' 


(1)  Jahreflber.  d.  natorf.  GeseUsch.  Graabflndtens  VI,  21S.  — 
(2)  Beiträge  sur  Statistik  der  inneren  Verwaltong  des  Grofiifaenogtiraa» 
Baden,  11.  Heft,  44.  —  (8)  Ebendaselbst  S.  56.  M.  Seubert 
darin  bei  einer  mikroscopiscben  Untersucbung  :  Synedra  pm 
Navicula  lunaia  Kützing  und  GaUhneUa  ferrugmea  Ehrenb.  —  (4)  Jaktk 
Min.  1861,  804.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847^8,  1298.  —  (6) 
fei,  weloben  Parrot  darin  gefanden  batte  (0,04  pC), 
weder  in  gediegenem  Zustande,  noob  in  der  Form  schwelblB.  Saise, 
als  Scbwefelkies  darin  nacbge wiesen  werden,  wiewohl  die 
des  Vorkommens  von  letsterem  niebt  in  Abrede  gestellt  wild. 
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J.  H.  Müller,  welcher  das  Material  selbst  an  dem 
Ufer  des  Wuexen,  am  unteren  Theile  des  Imatrafalles 
sammelte,  schliefst  daraus  auf  die  concretionäre  Natur  der 
Steine. 

H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  fand  in  zum  TheiM'-^*»'"«- 
mit  dem  Bauxit  (vgl.  S.  980)  verwandten  Aluminiumerzen  : 

Ä  in  einer  nicht  plastischen,  weiAen  thonartigen  Substana  ana  der 
Qegend  von  Arles,  B  in  einer  dichten,  featen,  fiist  brannen  Masse  ron 
Rerest  bei  Toolon,  C  in  einer  compacten,  mit  ^isolithischem  Bauxit  and 
Kalkspath  rerwachsenen  Masse  von  Allaach  (Var),  D  in  einem  sehr 
harten  und  festen  Erse,  welches  von  kalkiger  Grnndmasie  ist  and  im 
Oommanalbeürk  Baux  Hügel  bildet,  E  in  einem  Baazit  von  Calabrien  : 

SiOa  TiO,  Fe,Oa  A1,0,    CaO,CO,  HO  X*)  Summe 

A     21,7  3,2        8,0  68,1         Spur  14,0  •♦)  —         100,0 

B       2,8  8,1  25,3  57,6  0,4  10,8  —         100,0 

C       4,8  8,2  24,8  55,4  0,2  11,6  —         100,0 

D       —  —  84,9  80,3  •*•)  12,7  22,1  —         100,0 

E       2,0      1,6      48,8  t)    38,2  0,0  ft)    8,6         5,8        100,0. 

•)  Korund.  —  *•)  Aus  der  Dlflferenx.  —  •••)  Mit  BIOs  und  TIO».  —  f)  Au« 
der  Dlfferens.  —  tt)  CaO,  CO«  wur  hier  dureh  verdOnnte  Salcstture 
entfernt  worden. 

Die  Aluminiumerze  B  und  E  enthielten  kleine  Mengen 
Vanadinsäure,  C  auch  Phosphorsäure. 

In  eisenreichen  Modificationen  des  Bauxits  (2)  von 
Parizot  A  und  von  Paradou  S  fand  Derselbe  : 

SiO,    TiO,    AlgOg      FejOj      CaO      HO      Samme 

Ä  ""'89,7  48,2        0,2        11,9         100 

fi  4  18  60  18  100. 

Delesse(3)  gelangt  durch  seine  Betrachtungen  über  ^fo«u« 
die  Zusammensetzung  fossiler  und  nicht  fossiler  Knochen 
za  dem  Schlufs  :  dafs,  -  wenn  auch  mehr  oder  weniger 
langes  Liegen  der  Knochen  an  der  Atmosphäre  (vor  ihrer 
Einschliefsung  in  eine  Gebirgsart),  wenn  auch  die  Natur 
des  einscbliersenden  Oesteines  wie  dessen  Fähigkeit  vom 
Wasser  durchdrungen  zu  werden ,  wenn  ferner  auch  die 
besondere  Beschaffenheit  der  in  diesem  Wasser  aufgelösten 

(1)  Ann.  cb.  phya.  (3]  LXI,  ^21  u.  824.  -  (2)  Welche  znr  Bisen- 
auabringmig  benutzt  eine  sehr  strengflösaige  Schlacke  lieferten.  — 
(3)  Compt.  rend.  LH,  728;  B^p.  ohim.  pnre  III,  224;  Jahrb.  Min.  1861, 587. 


Knoehan. 
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Sabsftanzen  auf  die  Art  und  Dauer  der  Umwandlung  der 
Knochen  wesentlich  modificirende  Einflüsae  aasuben  kann,  — 
doch  die  mit  dem  Alter  wachsende  Dichte  und  Porositit 
bei  gleichzeitig  sinkendem  Gehalte  an  leimgebendea  Ge- 
weben (1)  (Ossein)  eine  Controle  der  archSologiacheD 
und  geologischen  Altersangaben  fhr  Knochen  und  für  die 
Ablagerungen;  in  denen  sie  sich  finden,  abgeben  könncD. 
Bei  der  Analyse  der  röthUch-grauen  Substanz  eines 
Ichthyosaurus  wirbeis  fand  V.  Schwarzenbach  (2): 
kohlens.  Kalk  83,2,  phosphors.  Kalk  10,2,  Eisenoxyd  3,7, 
organische  Substanz  0,7,  Kieselerde  2,6.  Summe  100^4 
nebst  einer  Spur  Magnesia. 
KoproikiMii.  F lückiger  (3)  in  Bern  hat  eine  Probe  von  dichten, 
tiefschwarzen,  am  Ufer  der  Ergolz  bei  Nieder-Schonthal 
(nahe  Basel)  imBonebed  einer  dolomitischen  Merg^Ischicht 
vorkommenden  Koprolithen  analysirt.  Er  fand  in  100 
Gew.-Thlen. :  phosphors.  Kalk  51,31,  phosphors.  Eaaenoxyd 
16,13,  phosphors.  Magnesia  5,48,  Schwefels.  Kalk  8,43, 
Eisenoxyd  mit  etwas  Thonerde  8,59,  kohlens.  Kalk  3^16, 
Glühverlust  (Wasser,  org.  Subst.  (4)  und  etwas  Kohlen- 
säure) 0,89,  in  Salz-  und  Schwefelsäure  Unldelichei 
(Quarz)  4,83,  Mangan  in  nicht  unbeträchtlichen  SpnresL 
Summe  98,82.  Alkalien  waren  nicht  darin  nachzuwrisea, 
ebensowenig  Fluor.  In  einer  mittleren  Probe  verschiede- 
ner Koprolithen  des  genannten  Fundortes  bestinunte 
Flückiger  den  durchschnittlichen  Phosphorsäureg^hahsa 
30,07  Proc;  das  spec  Gew.  einzelner  Stücke  wurde  == 
1,17  und  2,50  gefunden. 


(1)  Durch  den  Stickstoffgehalt  derselben  gemessen.  —  (S) 
naturw.  Zeitechr.  1861,  II,  100.  —  (3)  Verhandl.  d.  natort  GeeeÜMk  ii 
Basel  1861,  275;  Jahrb.  Min.  1862,  851.  —  (4)  Die  beigemengte  «^ 
ganische  Substanz  war  stickstofffrei,  denn  mit  Natrium  geglflht  idiIii 
Wasser  gelöst,  giebt  sie  nach  Znsatz  ron  HCl  und  Eisenoxydsali  fato 
Berlinerblau.  Mit  chroms.  Kali  und  Bchwefels&ure  erwärmt,  gab  *■ 
sich  durch  Kohlensftureentwickelnng  zu  erkennen,  nachdem  die  CO|te 
Carbonate  entfernt  worden  war.  Die  Phosphorsfture  wurde  s 
basische  erkannt. 
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R,  Haines  (1)  in  Bombay  fand^in  einer  Salpetererde, ''•'p***"^«- 
die  bei  Patree  in  Guzerat  als  schmale  ostwestlich  streichende 
Ablagerung  angetroffen  wird,  26,207  Proc.  lösliche  Salze, 
welche  aus 


Chlornatrium  .  .  >. 
Salpeters.  Natron  . 
Salpeters.  Kali  .  . 
Schwefels.  Magnesia 
Schwefels.  Kalk  .    . 


56,607 

24,126 

8,631 

5,284 

5,452 


100,000 


bestanden. 

Gorup-Besanez  (2)    hat   den   Moor   der   Mineral- 
quellen von  Wiesau  in  der  Oberpfalz   untersucht  und  fol- 
gende Bestandtheile  darin  gefunden.    Im  Wasserauszuge: 
Chlor,  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Spuren  von  Phosphor- 
säure, Ammoniak,  Kali,  Natron,  Magnesia,  Kalk,  Eisen- 
und  Manganoxydul.    Im  salzs.  Auszuge  :  viel  Eisenoxjd, 
phosphors.  Thonerde,  Spuren  von  phosphors.  Kalk,  Kiesel- 
säure und  aufserdem  die  obengenannten  Körper.    Im  Aus- 
züge mit  kohlens.  Natron  :  viel  Huminsäuren,  besonders 
Geinsäure.    Im  Auszuge  mit  Natron  :  Quellsatzsäure.    Von 
flüchtigen   Stoffen  :  Buttersäure   und   Ameisensäure.    Die 
bei  lOO*  getrocknete  Moorerde   gab  9,322   rothhraun  ge- 
färbte Asche. 


K.  V.  Baer  (3)  theilt  von  H.  Struve  (-4)  und  Ad. 
Goebel  (B)  ausgeführte  Analysen  des  Wassers  aus  ver- 
schiedenen Kegionen  der  Ostsee  mit.  1000  Gew.-Thle. 
enthielten  : 

A  1)  ans  dem  Bar-Sund.  Durchfahrt  in  den  Skttren  zwischen 
Helflingfors  und  ibo,  59050'  n.  B.  4in5'  ö.  L.  (Ferro.)  2)  fadösüioh 
▼on  Degerbj  (Alands-Inseln)  60^  n.  B.  38°  ö.  L.  3)  Tom  Funi*Bund. 
Durchfahrt  durch  die  Stockholmer  Skären,  ungefähr  59<^d0'  n.  B.  86° 
d.  Lh.  unter  Einfluis  des  Wassers  aus  dem  Mälar-See.  4)  yon  Njköping 
in  Biemlich  offener  See  59°  n.  B.  35°  5.  L.  (Alle  vier  nach  anhaltend 
stillem  Wetter  geschöpft.)    5)  Ton  Westerwik  57°40'  n.  B.  84°30'  ö.  L. 

(1)  Aus  einer  Abhandlung  :  On  the  Presence  of  Nitrates  in&Cneral 
'WAten;  and  on  the  Production  ofSalpetre,  in  Chem.  News  lY,  194.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CLIX,  244.  —  (3)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  IV,  119. 

jAbrMbericbt  f.  CImdi.  a.  «.  w.  f.  1861.  ^9 


Moor. 


M  e«r- 


]^()90  GbemiBohe  Geologie. 

e)  Ton  Karlflkrona,  66^10'ii.  B.,83^10'5.L.  (beide  nach  mäfsigem  Wml) 
7)  westlich  von  Malmö  bb^BO',  n.  B.,  80<>45'  5.  L.  bei  Windstille  gesM^t, 
aber  unter  dem  Ansfiafs  des  vorher  eingetriebenen  Waaseis.  8)  im 
Landskrona  am  Sunde,  55<>50'  n.  B.,  30<»41'  ö.  L.  bei  WindstiUe  gescli«pft, 
nach  Bweiülgigemi  heftigem  Sturm. 

S  9)  Seewasser  des  Rigischen  Meerbusens ,  swischen  Kaugen  od 
Carlsbad ,  bei  frischem  Westwind.  i(f)  aus  der  Bucht  von  Hapaal  bd 
leisem  Südwest  H)  aus  dem  westlichen  Theile  der  Btralse  swiscbei 
Oesel  und  Dagden  (Soela-Sund) ,  bei  stillem  Wetter  geadidpll  12)  vm 
der  hohen  Ostsee,  westlich  ron  den  Waigatinsehi,  1  FuCb  noter  4cr 
Oberfläche  geschöpft : 

K  :  :  o%l'??Ho  Mm  SH»  Äh.^  '^ 

MgCl  .  .  0,0710  0,0984  0,0501  0,0726  0,0719  0.1414  0,1115  0,1192 
MgOSOg  .  0,0240  0,0330  0,0252  0,0291  0,0456  0,0183  0,0953  0,0299 
CaOSOj      .     0,0343  0,0231    0,0209  0,0461  0,0304  0,0624  0,0694  0,I7W 

Summe      .""0,6752  0,5895  0,4756  0,7439  0,7667    1,1027  1,7359  1,8867 

Röckstand 

bei  100<)     0,7010  0,6115  0,4920  0,7808  0,8338   1,2390  1,7840  2,0436 

Spec  Gew.      1,0054  1,0046  1,0037  1,0060  1,0064   1,0090  1,0134  1,0153 

9  10                  11                  12 

2b?.  : :  ''*^'     ^Mll]     ^^«"     '^•'»« 

KCl  .     .     .  0,0822  0,0767  0,1837  0,1159 

MgCl    .     .  0,5011  0,7239  0,7817  0,8002 

MgO,SO,  .  0,2894  0,3186  0,3873  0,2832 

CaO,SO,    .  0,3509  0,2806  0,3282  0,4020 

CaO,CO,    .  0,0473  0,0294                  —  — 

MgO,CO,  0,0738  0,0403                  —  — 

FeO,CO,    .  0,0067              Spur                  —  — 

SiOs      .     .  0,0211  0,0005  0,0050  0,0230 
Organische 

Substanz  Spur               Spur                Spur  Spar 

Summe   .     .     5,7868  5,8787  7,1271  6,868& 

Quell-,  Ueber  die    chemische   ZusammeBsetzane:   der   QmI- 

w^awl"/"^*®^®^  aus  der  Umgebung  Baden«  hat  B  uns en  (1)  Unter 
DeoiMbe.   suchungen    angestellt ,    während   F.    Sandberger    ft 

geognostischen  Verhältnisse^  unter  denen  sie  aufiretea»  9- 

mittelte. 

Die  Quellen  Ä  entspringen  alle  innerhalb  des  Gebietes  der 
kohlenformation  bei  Baden;  die  Quelle  B  bei  Rotbenfels  im 
den,   welches   hier  aus  reiben   glimmeric^n  Scbiefem   und 
reichen  Schichten  Yon  Porphyr-  und  Granitgeröllen  gebildet  wird.  IK> 

(1)  Beitrftge  cur  Statistik  der  inneren  Verwaltung  des 
thums  Baden,  11.  Heft, -30,  43  u.  56. 
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Quell., 
Braanen-  vu 


Quallen  C  kommen  in  der  Nfthe,  einem  sehr  rerwitterten  grobkörnigen 
porpkyrartigen  öranit  bei  Erlenbad  (1)  aufgelagerter  Lias-  und  Unter-  piuftwÜni; 
ooliththone  und  bei  Hubbad  aus  einem  von  Buntsandstein  und  Wellen-    ^***"'**' 
dolomit  überlagerten  grobkörnigen  rothen  Granit  zum  Vorschein.     Alle 
diese  Quellen  scheinen  in  der  Tiefe  den  Granit  zu  durchfliefsen. 


Hohe  Aber  dem  Meere  in 
badisohen  Fuisen 

Wassermenge  in  24 
Stunden,  nach  Mes- 
sungen Tom  Jahre 
1840  in  Kubikfalsen 

Temperatur     .... 

Spec.  Gewicht     .    .    . 

Menge  der  Bestandtheile 
in  10000  Gew.-Thln. 

Wasser 

Zweifach-koblens.  ICalk 
»           »        Mag- 
nesia   

Zweifaoh-kohlen8.£isen- 

ozydul    . 
Zweifach-koblens.  Man 

ganozydul   .     .     . 
Zweifach-koblens.  Am 

moniak    .... 
Schwefels.  Kalk  .    . 
,1        Kali  .     . 
Phosphors.  Kalk 
Anens.  Eisenoxjd 
Cblormagnesium 
Cblomatrium 
Chlorkalium 
Cblorlithium 
Bromnatrium 
Kieselsäure 
Thonerde    . 
Salpeters.  Salze 
Propions.  Salze 
Freie  Kohlensäure 
Freier  Stickstoff 
Chlorkupfer    . 
Schwefels.  Baryt     . 
n  Strontian 


A 


Ursprung 


Juden- 
quelle 


628'3" 


629'0 


*/ 


7092  5732 

680,630.       680.03C. 

1,0026     )    1,0020 

bei260,2C.  I  bei2öO,ÖC. 


28,768 
1,667 

0,055 

0,048 

Spur 

0,066 
2,026 
0,022 
0,028 
Spur 
0,127 
21,511 
1,638 

Spur 
1,190 
0,011 
Spur 
Spur 
0,389 


29,089 
1,672 

0,064 

0,043 

Spur 

Spur 
2,090 
0,065 
0,023 
Spur 
0,130 
21,849 
1,645 

Spur 
1,124 
0,011 
Spur 
Spur 
0,373 
Spur 


Brüh- 
qnelle 


Murquelle 


Fettquelle 


626'6" 


1925 

68<>,39C. 

1,0026 

bei25S5C. 


30,014 
1,937 

0,040 

0,061 

Spur 

Spur 
2,153 
0,020 
0,022 
Spur 
0,136 
22,266 
1,729 

Spur 
1,155 
0,009 
Spur 
Spur 
0,486 
Spur 


589'8" 


118 


29,6734 
1,2184 

0,0841 

0,0034 

Spur 

2,3140 


Spur 
1,0000 
19,4280 
2,2420 
2,9520 

0,4250 

Spur 

Spur 


0,0065 


589'8 


ßi 


3058 

63",0C. 

1,00241 

bei  220C. 


22,1409 
1,4760 

0,0627 

0,0112 

Spur 

Spur 
1,3890 
0,3344 

0,0038 
0,4406 
16,9767 
0,8187 
0,2351 

0,4477 


Spur 
Spur 


(1)  Ueber  die  Zusammensetzung  der  Absätze  aus  dieser  Quelle  Tgl. 
diesen  Jahresber.  S.  1086. 

69» 
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Brunnen»  n. 

B 

C 

PlafliwiiMer. 
DentaelM. 

Bothenfelser 

0 

Mineralquelle 

Erlenbad 

Hobbad 

Temperatur 

19<»,8  C. 

26«  C. 

28«.3  C. 

Speoifiaches  Gewicht      .    . 

1,0088 
(beil3<»,3C.) 

1,0034 

1,003 

Menge  der  Bestandtbeile  in 

10000  Gew.-Thln.  Wasaer 

— 

24,3103 

28,0824 

Zweifach-kohlens.  Kalk  .     . 

2,611 

3,0737 

3,0748 

„            „         Maguesia 

0,118 

0,0798 

0,0938 

Zweifach-kohlene.  Eisenoxydul 

0,024 

0,0426 

0.0321 

Zweifach-kohlens.  Mangan- 

oxydul 

0,061 

Spur 

— 

Schwefels.  Natron 

— 

0,7803 

2,6361 

„          Kalk     . 

■ 

2,380 

3,4543 

4,6378 

0          Magnesia 

• 

— 

0,8318 

0,6334 

Phosphors.  Kiük    . 

0,026 

— 

^^^ 

Arsens.  Eisenoxyd 

Spur 

— 

— 

Chlormagnesiom    .    . 

1,500 

— 

— 

Chlomatrium     .    .     . 

40,756 

14,1361 

14^216 

Chlorkaliam      .     .     . 

1,237*) 

0,8293 

0,8020 

Chlorlithium      .    .     . 

— 

0,0644 

0,0469 

Bromnatrium     .     .    , 

Spur 

Spur  Y.  Jod 

Spur  T.  Jod 

Kieselsäure  .... 

0,181 

0,2095 

0,2698 

Thonerde      .... 

0,007 

— 

^.^B 

Salpeters.  Salze     .     , 

0,014«) 

— 

Propions.  Salze      .    . 

Spur 

— 

— > 

Freie  Kohlensäure 

1,065 

0,7436 

0,9632 

Freier  Stickstoff    .    . 

Spur 

0,1149 

0,3709 

Sauerstoff     .... 

Spur 

— 

— 

Huminsäure  .... 

Spur 

Spur") 

Spur«) 

t)  und  1,606  Chlorealeiam.  —  ^  Salpeters.  Ammoniak.  —  3)  Qnell-  «.  Qe^S- 
BatsiXure.  —  <)  Organ.  Substanzen. 

Bansen  und  Eirchhoff(l)  haben  MittheiloDgei 
über  die  Zusammensetzung  verschiedener  Sool-  und  '^le^ 
malwasser  mit  besonderer  Berücksichtigung  eines  GMialte 
an  Bubidium  und  Cäsium  (2)  gemacht 

A  Thermalwasser  der  Ungemachquelle  in  Baden-Baden. 

B  Soolwasser  ron  Dfirkbeim. 

C  Die  daraus  erhaltene  und  im  Handel  Torkommende  Matterla^ga 

D  Soolmutterlauge  Yon  Kissingen. 

E  Soolmutterlauge  von  Theodorshall  bei  Kreuznach. 

F  Salz,  welches  aus  E  auskrystallisirt,  analysirt  ron  Siebes. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXDI,  868;  Phü.  Mag.  [4]  XXH,  844.  —  (f)  V 
diesen  Jahresber.  S.  178  o.  177. 
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In    10000 
Thln. 


ß 

In  1000  Tbl. 


In  1000 
Tkln. 


D 

in  1000 
Thln. 


E 

In  1000 
Thln. 


F 

In  100 
Thln. 


n 


Zweifach-kohleni.  Kalk  .... 
9        Magnesia    .     . 
X        Eisenozydnl 
„  „        Manganoxjdul 

Cbloroalcmm 

ChlormagneBiam 

Chlontrontinin 

Chlornatrinm 

Chlorkalium 

Cblorlithium 

Chlorcäsium 

Chlorrnbidinm 

Bromkalinm 

JodkaUnin 

Schwefels.  Kalk 

„        Magnesia 

„        Strontian 

„        Baryt 

Thonerde 

KieselsAure 

Salpeters.  Salze      ...... 

Phosphors.  Salze 

Araens.  Salze 

Ammoniaksalse 

Knpferozyd 

Ulibestimmbare  org.  Substanzen  . 

Freie  KoblensAore 

Stickstoff 

Schwefelwasserstoff 

Wasser 

Summe 


1,476 

0,712 

0,010 

Spur 

0,468 

0,126 

20,884 
1,518 
0,451 
Spur 

0,018 
Spur 


2,202 

0,028 

Spur 

0,001 

1,280 

0,080 

Spur 

Spur 

0,008 

Spur 

Spur 

0,456 


29,552 


0,28350 
0,01460 
0,00840 
Spur 
8,03100 
0,89870 
0,00810 
12,71000 
0,09660 
0,03910 
0,00017 

0,00021 
0,02220 


0,01950 

0,00020 
0,00040 

Spur 

Spur 

Spur 
1,64300 
0,00460 

Spur 

18,28028 


296,90 
41,84 
8,00 
20,98 
16,18 
11,09 
0,08 

0,04 
2,17 


0,20 


189,59 

41,87 
18,72 
12,85 
Spur 

Spur 
10,62 


86,01 


882,89 

82,45 

2,86 

8,44 

17,12 

14,58 

bedeut. 

Spur 

Spur 

6,89 

0,08 


896,88 


809,16 


409,76 


54,28 
2,76 

11,19 
2,01 
7,98 


21,78 


100,00 


B.  Fresenius  (1)  analjsirte  das  Wasser  einer  bisher 


Qa«n., 
Bmnncn»  u. 


nicht   beachteten ;  jetzt   gcfafsten   Quelle  bei   dem   Bade  ^tT^' 
Weilbach  im  Hersogth.  Nassau,    Die  Temperatur  desselben 
war  (10.  Juli  1860)  18^75  C,   bei  12^5  Luftwärme.    Das 
spec.  Gew.  =  1,00259;   bei  W,b  C.    Es  enthielt  in  1000 
Thln.: 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,  37;  Jfthrb.  d.  Ver.  f.  Naturk.  im  Her- 
sofl^bum  Nassau,  15.  Heft,  1860,  124;  im  Aubi.  Chem.  Centr.  1861,  884. 


]^()94  Chemische  Geologie. 


Q">ii-'  SohwefeleanreB  KaH 0,05512 

Hrunnen-  u« 

Fhirtwu»»r.  y,  Natron 0,22360 


DcttUeb«. 


Chlornatrinm 1,25882 

Bromnatrium 0,00073 

Jodnatriiun 0,0000118 

Zweifach-kohlens.  Natron       ....  1,35886 

„  „  Lithion      ....  0,00938 

„  „  Eisenoxydol .    .     .  0,00346 

„  „  Manganoxydal  .    .  0,00069 

y,  f,  Kalk 0,14070 

„  n  Magnesia  ....  0,11087 

KieselBikare 0,01228 

Summe  der  festen  Bestandtheile     .     .    3,1740218. 

Zweifach-kohlens.  Ammoniak     .    .    .    0,01654 

Freie  Kohlens&are 0,28607 

Schwefelwasserstoff 0,00034 

Snmme  aller  Bestandtheile    ....    3,4769718. 

Aufserdem  noch  unwägbare  Mengen  yon  phosphon. 
Thonerde,  bors.  Natron,  Salpeters.  Natron,  kohlens.  BaiTt, 
kohlens.  Strontian  und  Fluorcalcium. 

W.  G asselmann  (1)  hat  das  Thermalwaaaer  da 
Soolsprudels  Nr.  I,  III,  IV,  VII  u.  X  des  Kurortes  Soden 
und  einer  Quelle  des  benachbarten  Dorfes  Neaenhain  in 
Herzogthum  Nassau  einer  ausführlichen  chemischen  Unter- 
suchung unterworfen,  deren  Resultats  in  folgender  TabeDe 
zusammengestellt  sind.  Die  Bestandtheile  sind  in  Gewicbti- 
procenten  angegeben. 


(1)  Jahrh.  d.  Ter.  f.  Naturk.  im  Henogthnm  Nassau,  15.  Heft,  19; 
auch  für  sieh  :  Chemische  Untersnchungen  einiger  MineralqneBcn  ■ 
Soden  u.  Nenenhain.  Verl.  ron  J.  Niedner  in  Wiesbaden;  im  Atfs. 
J.  pr.  Chem.  LXXXIII,  386;  Chem.  Centr.  1861,  874. 
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Sooliprudel 


ialOT' 
Tiefe 


naoh  der 

Fasiang 

1859 


Nr.  IV 

1857 


Nr.  VII 


1866 


Nr.  I 


1860 


Nr.  X 


1869 


Nr.  III 


1869 


Neaen- 

balner 

Quelle 

1860 


Temperatur  naoh  C.    . 

Oeförderte  Oaemeoge, 
Cnb.-Fufs  pro  Minute 

Spee.  Gew.     .    .    . 

Colomatrlnm  .    .    . 

Cblorkalium    .    .    . 

Chlorllthiom  .    .    . 

Cblorcaleium  .    .    . 

Chlormagnesium 

Bromnatrium  .    .    . 

Brominagnesin  m 

Jodnatrium      .    .    . 

Jodmagneslum    .    . 

Schwefels.  Kali  .    . 

Schwefels.  Kalkerde 

Schwefels.  Baryterde 

Kohlens.  Natron 
n         Kalkerde . 
„         Magnesia 
,         Elsenoxydul 
•         Manganozy- 
dul  ....•• 

Kieselerde  .... 
Tbonerd«    .... 
PhosphorsSure    .    . 
ArseniksSure 
Salpeters.  Salsa 
Bors.  Salxe     .    .    . 
Fluorverbindungen 
Organ.  Substanzen 

Sanune  der  festen  Be 

standtbeile  .    .    . 
Dieselbe ,    dlreet    be* 

stimmt    .... 
Chlorammonium 
Koblens.  Ammoniak 
Fr«ie  Kohlens&ure  . 
Sehwefelwaaserstoff 


200,0 


i.om 

1,49268 
0,07007 

0 

0,00219 
0,02117 


0,01226 

H 
0,13493 
0,003GO 
0,00507 

0,00409 
0,00062 
0,00028 


1,74691 
1,76833 

0,11020 


- 


29,5.29n,75 

3,33 

1,01334 

1,46610 

0,05768 

0,00025 

0,01498 

0,00013 

Spur 

0,01068 
Spur 

0,12966 
0,00756 
0,00644 

0,00072 
0,00280 
0,00012 
0,00001 
Spur 


Spur 


1,68739 

1,69362 
0,00294 

0,15892 
Spur 


210,55 

0,645 

1,01291 

1,42328 

0,06660 

0,00045 

0,01118 


0,0814 
0,00903 


0,13131 
0,01421 
0,00152 

*> 
0,00407 
0,00054 

0,00001 
Spur 
Spur 

"») 


1,66434 

1,66100 
») 

0,16726 


19i»,7 

0,444 

1,01347 

1,44008 

0,05300 

0,00080 

0,00679 

0,00029 


0,00309 

0,00947 

Spur 

0,13503 
0,01871 
0,00269 

0,00011 

0,00389 

0,00005 

Spur 

Spur 
Spur 
Spur 

») 


1,67370 
1,67655 

0,21174 


24^,38 

1,60 

1,00821 

0,24255 

0,01366 

0,00006 


0,00004 

Spur 

0,00870 

Spur 
0,00186 
0,04593 
0,02807 
0,00079 

0,00032 

0,00336 

0,00016 

opur 

Spur 
Spur 


180,9490,7 

>) 
1.00029 
0,029684 
0,001217 


0,001886 


0,001845 
0,015442 
0,005874 
0,000657 

0,000020 
0,003484 
0,000028 


Spur 
Spur 
Spur 


220,69 

1,00446 
0,34258 
0,01191 
0,00022 


0,00007 


0,00408 


0,03147 
0,06398 
0,03784 
0,00118 

0,00012 
0,00261 
0,00016 


Spur 
Spur 


0,38990 
0,84152 

0,00030 

0,18830 


0,060882 

0,066889 

0,000282 
0,024265 


0,47127 

0f47556 

0,00072 
0,20098 


18» 

>) 
1,00049 
0,018105 
0,002142 
0,000015 


0,000004 


0,001186 

Spur 
0,004633 
0,086682 
0,006962 
0,004503 

0,000584 
0,009414 

Spur 

Spur 

S?ur 

Spur 


0,074260 

0,072976 

0,000800 
0,249686 


Quell-, 

Brunnen*  u. 

Plurewaaer. 

Dctttoeh«. 


1)  Nicht  bestimmt.  —  *)  Geringe  Menge.  —  ^  Nicht  geprüft. 

Das  Gas  des  Sodener  Sprudels  enthielt  in  100  Baum- 
theilen  :  97,810  Kohlensäure,  2,124  Stickstoff,  0,046  Gru- 
bengas und  0,020  Schwefelwasserstoff. 

Das  Mineralwasser  im  Badehause  ,,Zu  den  vier  Jahres* 
zelten  in  Wiesbaden,  von  der  Temperatur  57^,5  C.  und  dem 
spec  Gew.  1,006265  (bei  15^0.)  enthält  nach  O.  Hjelt 
und  R  Bohr  (1)  in  10000  Thln.  : 

NaCl  KCa        NH^Cr      MgCl        MgBr    CaCBOs     SiOg       Summe*) 

67,62584  2,27291     4,48524     1,88018     0,01883     0,89532     0,58341     77,92907 

CaO,  CQt  MgO,  COt    PeO,  CO,    Summe  ••)    CO,  frei    CO,  halbgobunden 

4,286         0,08929        0,01411        4,8394         2,60675  1,91596. 

«)  In  reinem  Wasser  lösliche  Bestandthelle.  —  **)  In  reinem  Wasser  onlösllcbe  Be- 
standtbeile. 


(1)  Jftlvrb.  d.  Yer.  f.  Naturk.  im  Henogthum  Nassau  XIV,  486. 


]^Q9g  CbomUche  Oeoloi^. 

3^„«^;„:^  Die    Summe  aller   Bestandtheile  beträgt  86,79118  Grm^ 
■Jii'Sr'"  darunter  82,26847  feste  und  4,52271  CO«. 

Das  Wasser  des  im  Gosling'schen  Garten  zu  Oioi- 
brück  erbohrten  artesischen  Brunnens  von  456  Fnfs  Tiefe 
enthielt  nach  Eemper  (1)  in  16  Unzen  : 

Chlornatrinm 84,48  Chrtn 

Chlormagnefiiiim 1,63 

Bromnatrium Spur 

Bchwefels.  Kalk 10,96 

BohwefeU.  Kali Spar 

Zweifach-kohlens.  Kalk       .    .    .  0,33 

n               n        Eisenozydul  .  0,21 

KohlexiB.  Strontian Spur 

Phosphors.  Kalk Spur 

Kieselerde 0,07 

Thonerde Bpar 

Organische  Babstanzen  ....  Spur 

Bnmme  der  festen  Bestandtheile.    97,68  Gran. 

Freie  Kohlens&nre      ......      4,17  Qran  «  9,S5  C.4. 

Schwefelwasserstoff geringe  Mengea. 

Die  Temperatur  des  Wassers  war  11^,5  B.   und  das  spe^ 
Gew.  =  1,001004. 

Gorup-Besanez(2)  untersuchte  die MineralqueUa 
von  Wiesau  in  der  Oberpfalz  und  fand  in  100000  Tht 
A  der  Otto -Quelle,  B  des  Sprudels  und  C  der  Wies» 
quelle  : 


240. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CVIII,  168.  —   (2)  Ann.  Cb.  Phai».  CHX. 


Qaell-,  Brannen-  n.  Flnfrwasser. 


1097 


Temperatur  : 

a)  der  Luft 

b)  der  Quelle 

Spw,  Gew.  : 
bei  Quellentemperatur  .... 

Pias«  Besiandlheile  : 

Bohwefels.  Kali 

„  Natron 

Chlomatrium 

Ameisens.  Natron      ..... 
Btttters.  Natron     .     .     .     .^  .    . 

Kohlens.  Natron 

Lithion 

Magnesia 

Kalk 

Eiflenoxjdnl    .... 
„         Manganozjdnl     .     .    . 

Kieselattore 

Harzartige  orgaoisohe  Substanzen 

Samme  der  fixen  Bestandtheile  . 

Flüekiige  Bestandtheile  : 

Sogenannte  freie  COg    .... 

Samme  aller  Bestand theUe     .    . 


n 

ff 


WirkUch  freie  CO, 


B 


7«,8  C. 
10^,8  C. 

1,0014 

0,1526 
0,1326 
0,0281 
0,0102 
0,0038 
0,3801 
0,0016 
0,5892 
0,4114 
0,7923 
0^930 
0,5633 
0,5214 


3,6290 


18,1091 


21,7381 
17,1510 


7»  8  C. 

90,25  e. 

1,0011 

0,2148 
0,0298 
0,0298 
Spur 
Spur 
0,4935 
0,0045 
0,4466 
0,3678 
0,5466 
0,0477 
0,6301 
0,2199 


8,0301 
18,2961 


Quell-, 

BmnneB-  u. 

Flaftwa«er. 

Dculaoh«. 


6^,4  C. 
110,26  0. 

1,0014 

0,1483 
0,0406 
0,0276 

0,8209 

Spur 

0,5325 

0,4178 

0,4798 

0,0647 

0,6236 

0,1564 


21,3262 
17,4677 


2,8112 

17.2547 
20,0658 
16,4524 


Im  ZüBammenhange  mit  seinen  Untersuchungen  über 
die  Farbe  natürlich  vorkommender  Gewässer  und  deren 
Abhängigkeit  vom  geognosti sehen  Character  des  Gebietes, 
welches  sie  durchfliefsen ,  hat  Witt  stein  (1)  folgende 
Analysen  ausgeführt  : 

A  Tom  Wasser  der  Ohe,  im  Granit  des  bairiscben  Waldes  ent- 
springend und  bis  zum  Einfiufs  in  die  Uz  8  bis  10  Stunden  weit  meist 
durch  stark  bewaldetes  Oneusterrain  fliefsend.  Von  branner  Farbe  (2), 
bei  Grafenan  gescböpft.  B  vom  Wasser  des  Steckenbachs  imbairiscben 
Walde,  im  Gneus  bei  Neudorf  entspringend  und  1  Meile  im  Sjenitge- 
biet  fliefsend.  Von  gelber  Farbe;  bei Gehmannsdorf  geschöpft.  C  Tom 
Wasser  des  Höhenbrunnerfilz  (bairischer  Wald),  weingelb.  D  vom 
Scbleifsheimer  Moorwasser,  blafsgelb.    E  vom  Wasser  der  Isar,  blau- 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  X,  342;  vgl.  auch  diesen  Jahresber. 
8.  108.  —  (2)  Dieses  Wasser  wird  vortheilhaft  zur  Wiesenbewftsserung 
benatst. 
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qmu-,      grttn,  oberhalb  der  Beichenbaehbrfioke  bei  Hfinchen  geachdpft.    F 

Brunneii-  u« 

pivriwanar.  BmiiDthaler  Wasser,  in  der  Oartenwirthscbaft  Bmnnthal  geschöpft,  wis 
i>«irtKiM.    ^^  vorige  kalkreich  und  blaagrün.     1000  Grm.  des  Wassers  enthielten : 


A 

B 

C 

D 

E 

F 

NaCl 

0,00126 

0,00806 

0,00823 

0,00280 

0,00163 

0,00761 

KCl 

0,00198 

— 

— 

— 

— 

— 

NaO 

— 

0,00908 

0,00868 

0,00551 

0,00569 

0,00456 

KO 

0,01282 

0,00058 

0,00415 

0,00022 

0,00413 

0,00015 

CaO 

0,00468 

0,00791 

0,00821 

0,05266 

0,07830 

0,11165 

MgO 

0,00165 

0,00284 

0,00047 

0,00921 

0,01574 

0,03121 

Al,Oa 

0,00017 

— 

0,00076 

0,00029 

0,00030 

0,00013 

Fe,0, 

0,00087 

0,00024 

0,00086 

0,00197 

— 

0,00018 

80, 

0,00182 

0,00042 

0,00156 

0,00872 

0,02788 

0,00539 

PO, 

0,00520 

0,00165 

0,00420 

0,00002 

0,00026 

0,00029 

8iO^ 

0,01181 

0,01882 

0,02086 

0,00069 

0,00232 

0,00634 

Org.  Sahst. 

0,11500;  0.04125 

0,05672 

0,18771 

0,03962 

0,06568 

Summe 

0,15625 1 

i 

0,08475 

0,09920 

0,25428») 

0,22542  •*) 

0,30508**') 

Unorg.  Be-I 

standtheile' 

1 

0,04125 

0,04850 

0,04248 

0,11652 

0,18580 

0,23940 

')  incl.  0,O9M3  COi.  —  ••)  inel.  0,04366  00*.  —  •••)  incL  O^OTU»  COs. 

von   St.   Achaz   bei  Wasserburg 

Analyse  Yon   Wittstein  (1)  io 


Das  Mineralwasser 
am  Inn  ergab  bei  der 
1000  Thln.  : 


Schwefels.  Kali 0,003644 

„          Natron 0,006842 

Phosphors.  Natron 0,001388 

Bors.               „ Spur 

Chlomatrium 0,002602 

Zweifach-kohlens.  Natron- 0,009894 

„        Ammoniak      ....  0,004465 

„        Kalk 0,414811 

n             »        Magnesia 0,099081 

n              jt        Eisenoxydnl    ....  0,001071 

Freie  Kohlensäure 0,179065 

Kieselsäure,  frei 0,012412 

Stickstoffhaltige  organische  Substansen   .  0,081380 


0,817895. 

Die  Temperatur  des   Wassers  betrug  13^,75  C.  bei  11*,S 
Lufttemperatur  und  das  spec.  Gew.  1,00062  bei  15^,75* 


(1)  Vierte^ahrsschr.  pr.  Phaon.  X,  491;  Chem.  Centr.  1861»  39t. 
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J.  Miteregger  (1)  hat  folgende  Mineralwasser  ans 
Eärnthen  analjsirt.     Sie  enthielten  in  10000  CG.  : 


Quell-, 

Brunnen*  u« 

PluftvraMcr. 

Deutaobe. 


A 

B 

C 

D 

E 

Spec.  Gew.      ... 

bei  120R. 

beil20R. 

bei  120  R. 

bei  14<>R. 

beil20R. 

1,0024 

1,0021 

1,00136 

1,0035 

1,0013 

Temperatur      .     .     . 

10^6R. 

70,5  R. 

g'^R. 

_„_ 

70,5  R. 

Schwefels.  Kali    .    . 

— 

— 

— 

""" 

0,564 

j,          Natron 

1,695 

2,073 

— 

2,199 

1,009 

„          Magnesia 

1,087 

— 

— 

— 

4,224 

,          Kalk   .     . 

1,140 

1,986 

0,108 

— 

11,797 

Kohlens.  Kalk      .    . 

4,870 

2,567 

1,080 

9,489 

0,982 

„          Magnesia  . 

0,611 

1,154 

0,301 

1,350 

— 

„         Natron  .     . 

— 

— 

— 

0,680 

— . 

„         Eisenozydul 

— 

— 

— 

2,290 

— 

Chlornatrinm    .    .     . 

— 

0,414 

0,021 

0,636 

0,066 

Chlormagnesium  .     . 

0,328 

— 

— 

— 

— 

Thonerde     .     .    .     .  1 
Eisenoxyd    .    .    .     .  J 

0,070 

0,060 

0,060  1 

0,820  1 

0,850 

Kieselsäure .... 

0,060 

0,060 

— 

0,110 

0,040 

Abdampfrückstand    . 

9,886 

8,280 

1,500 

16,545 

18,550 

Schwefelwasserstoff  . 

— 

— 

— 

— 

0,105 

Halbgebundene  CO^. 

2,460 

1,706 

0,610 

5,728 

0,482 

Freie  COt    .... 

0,510 

8,188 

1,420 

4,788 

4,526 

Stimme    sftmmtlicher 

Bestandtheile    .    . 

12,826 

13,168 

8,685 

27,890 

24,095 

F 

^ 

G 

a 

b 

e 

d 

Spec  Gew.       .    .    . 

nahe  1,0 

nahe  1,0 

nahe  1,0 

nahe  1,0 

.. 

Temperatur      .    .    . 

6^8  R. 

70,2  R. 

8^,6  R. 

7«,8R. 

— 

Schwefels.  Kali    .    . 

1,642 

3.497 

1,676 

2,146 

0,677 

„          Natron    . 

1,687 

0,661 

0,499 

1,367 

1,928 

Kohlens.  Kalk      .    . 

15,525 

14,189 

7,700 

13,498 

7,028 

„         Magnesia   . 

1,499 

0,798 

1,601 

1,284 

4,688 

n         Natron  .    . 

12,846 

18,016 

8,658 

8,668 

19,082 

f,         Eisenozydttl 

0,412 

0,112 

0,261 

0,219 

0>406 

Chlomatrium  .    .    . 

2,908 

2,673 

1,785 

2,317 

0,644 

Thonerde    .... 

0,180 

0,189 

0,080 

0,100 

0,180 

KieselBfture      .    .     . 

0,060 

0,060 

0,010 

0,060 

0,880 

Halbgebundene   CO, 

12,902 

12,148 

7,878 

10,266 

13,626 

freie  CO, 

22,796 

21,014 

14,164 

19,670 

26,480 

Summe   sämmtlioher 

JBestandtheüe    .    . 

71,841 

68,827 

44,211 

69,419 

74,698 

AbdampMokstand    . 

86,100 

85,000 

22,000 

29,600 

86,100 

(1)  Jahrb.  d.  naturhist.  Lan  desmustfumi  ron  Kamthen  1861,  Heft  V,  1. 
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Quell-,  A    an«   dem  Tnffbade    im  Badegandgraben    bei    Maria  Lsggaa. 

piuAwi^r.'  B  Tuffqnellen  des  Bades  bei  8t.  Daniel  im  Gailthale.  C  aas  der  Qodk 
Deufche.  jes  Reiskofolbades  bei  Beisach  im  Ghulthale.  D  Tom  Radibad  bei  Gmöi 
E  vom  Schwefelbad  bei  LuCsnite  im  Eanalthale.  P  ans  den  Star- 
lingen  des  Bades  Vellach  im  Vellathale.  a  Hauptquelle  Nr.  lY.  b  QwOe 
Nr.  II.  c  QneUe  Nr.  III.  d  QneUe  Nr.  V.  G  Yom  SAiKnliiig  Ws 
Ebriach  bei  Eisenkappel. 

Folgende  Absätze  aus  einem  Theil  dieser  Gewässer  ent- 
hielten : 

1)  Pfannenstein  aus  Ä  und  B;   2)  Ocherabsatz  und  3)  Sinterabsatz  ans  F, « 

Kieselsaure  0,7  0,8  —  3,63  pC 

Kohlens.  Kalk  80,1  75,3  29  98,10    , 

«        Magnesia  3,0  6,9  wenig  2,54    , 

Schwefels.  Kalk  16,3  16,7  •-  —      . 

Eisenoxyd  —  —  48  *                           1,39    , 

Arsen  —  —  0,000  —     » 

Wasser  u.unorg.Snbst.   —  —  wenig  —     „ 

E.  V.  Hauer  (1)  analysirte  A  Quellwasser  von 
Mauer  bei  Wien,  a  die  wasserreiche  Quelle  neben  dem 
grofsen  Bassin^  b  Eisenquelle,  B  Sauerwasser  von  Salignfi 
bei  Visso  in  der  Marmarosch.  Es  wurde  gefunden  in  1 
Pfund  «=  7680  Gran  : 

A  B 

a  ~  b 

Gran  Gran  Gran 

Kohlens.  Natron —             —  13,814 

ft         Eisenoxydul 0,100  0,604  0,491 

„         Kalk 2,657  2,328  7,495 

„         Magnesia 0,445  0,218  5,660 

Schwefels.  Kalk 0,485  2,367  — 

^          Magnesia      .....  2,432  1,315  -> 

„          Natron 0,400  0,288*)  — 

Chlomatrium 0,012  0,039  7,142 

Jodnatrium —            —  Spur 

Thonerde —            —  0,028 

Kieselerde 0,029  0,053  1,382 

Summe  der  festen  Bestandtheile      .  6,560  7,212  36,007 

GOa  der  Bioarbonate 1,489  1,367  — 

CO»  frei 0,632  0,765 »)  26,704 

Summe  aller  Bestandtheile     ',    '.    ]    9,344        9,344  61,71  L 

t)  mit  Spuren  von  Kali.  —  >)  nnd  halbgebnndene  CO«. 

(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Beiohsanstalt  Xu,  68  n.  69  (Ak);  atfl 
Verband],  d.  k.  k.  geoL  Beichsantt  XII,  67. 
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Im  Wasser  der  Donau  bestimmte  K.  v.  Hauer  (l)Br^ntn*'«. 
die  Menge  des  festen  Kückstandes  und  den  Kohlensäure-  ''•"^'^••w'- 
gehalt  Er  fand  in  100,000  Qew.-Thln.  des  aus  dem 
Ganal  von  Nufsdorff  oberhalb  Wien  geschöpften  llj,  des 
weiter  unten  in  der  Nähe  der  Fischbebälter  geschöpften 
13,4,  und  des  unterhalb  der  Wien-Mündung  geschöpften  14,ö 
Gew.-Thle.  Rückstand.  In  denselben  Mengen  Wassers  fand 
er  12,8  Gew. -Thle.  Kohlensäure,  welche  meist  mit  Basen 
zu  Bicarbonaten  verbunden  ist. 

Bei  der  chemischen  Untersuchung  der  für  Bäder  be-  "»wri^te. 
stimmten   Quellwasser  von  B  aj  m  6  c  z  ( Weinitz)  A^  und 
Belitz  B ^  im  Neitraer  Comitate  fand  E.  E.  Läng  (2)  In 
1000  Gew.-Thln.  : 

A  B 

Temperatnr 41»  C.  340C. 

Spec.  Qew 1,0010  bei  12«>C.     1,00012  bei  120C. 

Zweifach-koblens.  Kalk       .     .    .     0,164  0,615 

„  „         Magnesia     .    .    0,110  0,183 

Schwefels.  Kali 0,048  — 

,  Natron 0,129  — 

„  Magneaia 0,020  0,046 

Tbonerde  und  Eisenoxjd     .    .     .    0,012  0,008 

Kieseianre 0,015  0,025 

Organische  Stoffe,  Sparen  ...      —  — 

Freie  CO, 0,074  0,010 

Summe 0,572  0,787. 

Der  am  s.  g.  Waldwirthshause  bei  Oberschützen  im 
Kiaenburger  Comitat  entspringende  Säuerling  wurde  von 
K.  Rothe  (3)  untersucht.  Die  Temperatur  des  Wassers 
war  8^;4B.  und  das  spec.  Gew.  1;00345.  Es  enthielt  in 
1000  Gew.-Thln,  : 


(1)  Instit  1861,  804.  —  (2)  Verhandl.  d.  Ver.  f.  Natnrk.  zu  Prefs- 
l9iirg   1860  n.  1861,  5.  Jahrg.,  86.  —  (S)  Verhandl.  d.  Ver.  f.  Natark. 
Prelsbiirg  1859,  4.  Jahrg.,  5. 
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Qnell-, 
Brunnen-  n. 
FlaftwHMsr. 


8i«b«n- 
bflrflaeh». 


Chlomatriom 0,4822 

Schwefels.  Natron 1,1375 

Kaü 0,0661 

Kohlens.  Natron 0,0609 

Kalk 0,7246 

„         Magnesia 0,7851 

„         Eisenoxydal 0,0137 

Kieselerde 0,0807 

Summe  der  fixen  Bestandtbeile  .    .  3,3407 

Halbgebnndene  CO, 0,7565 

Freie  CO, 2,2337. 

F.    Folberth  (1)  fand   in  je  10,000   Grm.  Wtaser 

dreier   Mineralquellen,  A  des   Pokolßär  (2),  B  der  Csifr» 

viz   und  G  des  Horgdcz  von  Kov&szna  (Bar&toser  Besäri^, 
Siebenbürgen)  : 

A  .  B                C 

KO,  SOa 1,205  0,818            1,475 

NaO,  SO3 0,104  0,756            1,4» 

NaCl 54,408  2,084          18^464 

NaJ Spur  —                — 

NaO,  CO« 72,424  1,707          24,649 

GaO,  COt 2,505  1,889           5,1SS 

MgO,  CO, 2,978  0,629            3.817 

FeO,  CO, -  0.3451 

Al,Oa 0,142  0,402/ 

SiOs 0,170  0,286            0,170 

Organische  Substanzen Spur  Spur            Bpv 

Summe  der  fixen  Bestandtbeile    .    .    .     138,932  8,446          50,71S 

Halbgebundene  CO, 32,408  1,994           14,473 

Freie  CO, 19,002  20,424           19,501 

Summe  sämmtlicher  Bestandtbeile  .    .     185,842  30,864           84,694 
Vol.  der  freien  CO,  bei  0^  und  760  MM. 

Druck 9668,800«.10397,20«.   9918,12-^ 


(1)  Yerhandl.  u.  Mittheil,  des  Siebenb.  Vereins  f.  Natorw.  sn  Hs^ 
mannstadt,  11.  Jahrg.,  78.  —  (2)  tntermittirende,  schlammige  Qadk 
Das  undurchsichtige  graue  Wasser  wurde  durch  Stehenlaasen  in  vw 
schlossenen  Gefäisen  geklärt  und  dann  analysiri  Temperatur  ss  9*1€PC 
B  klares  Wasser,  scheidet  Eisenoxjdhydrat  ab.  Temperatur  =  l^C 
C  klares  Wasser,  scheidet  an  den  Wänden  des  Basains  einen  tM£c^ 
braunen  Beschlag  ab.      Temperatur  =  15**  C. 
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R.  Günsberg  (1)  hat  das  Seigwasser  des  Bronislaw-  b^J'^'J*;^ 
bninnens  in  dem  Badeorte  Truskawice  auf  der  Cameral-  "■**•««• 
herrschaft  Drohobycz  in  Galizien  analyslrt  und  die  unten 
verzeichneten  Resultate  erhalten.  Temperatur  des  Wassers 
=  8^  C.  (bei  einer  Lufttemp.  von  11^5);  die  Dichte  dessel- 
ben war  bei  17«  C.  =  1,00986.  1000  Grm.  des  Wasser» 
enthielten  : 

Kohlens.  Kalk 0,4145 

Schwefels.  Kalk 1,5044 

Kali 0,6540 

„  Natron 1,2090 

Phosphors.  Natron 0,0018 

Salpeters.  Natron 0,0022' 

Chlomatrinm       7,9143 

Kohlens.  Magnesia 0,0264 

Ghlormagnesinm 0,5800 

Chlorlithium 0,0086 

Kohlens.  Eisenozydol 0,0060 

«         Manganoxydol 0,0021 

n         Strontian 0,0006 

Phosphors.  Thonerde 0,0012 

KieselsAare 0,0098 

Hanartige  organische  Sahstanzen     .    .  0,0009 

Kiesels.  Verbind.  (Thon),  suspendirt.    .  0,0016 

Organische  Materie,  suspendirt     .    .    .  0,0011 

Snmme  der  festen  Bestandtheile  .     .    .  12,3880 

Brommagnesiom   1  . 

Flnorcalcium         / 

KohlensAure  der  Bicarbonate   ....  0,8991 

Freie  Kohlensftnre 0,2818 

Kohlens.  Ammoniak Spar  ? 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  in  Amsterdam  ge-  HoiiindiKh<. 
bräuchlichen  Trinkwasser  haben  E.  H.  v.  B  a  u  m  h  a  u  e  r  (2) 
und  F.  H.  van  Moorsei  Untersuchungen  gemacht.  Je 
gnoei  Liter  der  untersuchten  Wasser  wurden  in  einer  Pla- 
tinschale abgedampft;  der  Rückstand  bei  140^  C.  getrocknet 
ixiid  nachher  mit   ausgekochtem  Wasser  extrahirt,  zerfiel 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLUI,   2.  Ahth.,  197.   >-  (2)  J.  pr.  Chem. 
I^XXXII,  476. 
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Brennen'  n.  '^^   eioeu  losIichen  Antheil   A  und    einen   unlöslichen  B. 

Fi«niwM«nr.  jj^g  -WaBser  Nr.  3,  beim  Schöpfen  klar,  setzte  nachher  ^ 
Sediment  G  ab.  Die  aus  geringen  Tiefen  erbohrten  ge- 
wöhnlichen Brunnen  der  Stadt  D  sind  nur  auf  einige  Be- 
standtheile  geprüft  worden. 

HoUNndiadie.  I  Wssser  Yon  Weesp,  SBU  Schiffe  nach  Amsterdam  gebracht  2D&MB- 
wasser,  in  die  Stadt  geleitet.  3  Wasser  vom  Noordermarkt.  4  Wasser 
von  Bikkerseiland.  5  Wasser  von  der  Kaisersgracht,  ans  einer  wenig 
tiefen  Quelle  in  einem  Hanse  gegenüber  dem  Molenpad.  6  Waaser 
ans  dem  Y.  /  Wasser  aus  der  Marienqnelle  von  Utrecht,  in  Kr€gea 
nach  Amsterdam  gebracht.  8  Sohaohtwasser  bei  dem  Amstel  (Hooge> 
slnis).  9  desgleichen  bei  dem  Leydener  Thor.  iO)  Desgleichen  bei 
8.  g.  Zaagpoort. 


S 


B 


'Chlomatrium     . 
Chlorammonium 
Chlorcaloium     . 
Chlormagnesium 
Eohlens.  Natron 
j,         Kali    . 
Kiesels.  Kali 
Schwefels.  Kalk 
Eisenoxyd  u.  Thonerde 
Schwefels.  Natron 
Salpeters.  Kali  .    . 
Schwefels.  Magnesia 
Kiesels.  Natron  .    . 
Chlorkaliujn      .    . 
Natron      .... 

Kali 

Organ.    Materie    und 

Verlust.     .     .     . 

Jod 

Kohlens.  Kalk  .    . 
„         Magnesia 
Kieselsäure  .     .     . 
Eisenoxyd,  Thonerde 

und   Phosphorsänre 
Schwefels.  Kalk     .     . 

Kalk 

Magnesia 

Organ.    Materie    und 

Verlust      .    .     .     . 
Freie  Kohlensäure  in 

1  Liter  Wasser*) 


0,0777 


0,0134 


0,0006 
0,0235 
0,0036 
0,0154 
0,0002 


0,0029 

0,0194 
Spur 
0,0759 
0,0153 
0,0093 

0,0031 

0,0069 

0,0172 
0,1655 


0,0361 
Spur 

0,0106 


0,0013 
0,0136 
0,0002 
0,0130 
0,0006 


0,0066 
0,0006 

0,0184 
Spur 
0,1662 
0,0176 
0,0085 

0,0013 
0,0038 


0,0106 
0,1489 


0,7555 
0,0436 
0,0019 
0,0899 
0,0801 
0,0308 
0,0024 
0,0013 
Spur 


0,0186 
Spur 
0,2152 
0,0460 
0,0223 

0,0024 


0,0438 
0,0593 
0,3736 


0,4491 


0,0007 
0,4585 

0,0021 

0,0046 

Spur 


0,0092 


0,0185 
Spur 
0,1052 
0,0175 
0,0200 

0,0020 


0,2986 
Spur 

0,0018 
0,0177 

0,0080 
0,0065 

0,0290 
Spur 


0,0046 
0,3292 


0,0954 
0,0191 


0,0491 
Spur 
0,5196 
0,0551 
0,0476 

0,0125 


0,0360 
0,2151 


4,1347 


0,7946 


0,0020 

0,1380 

•  ^^ 

0,5907 


0,1525 


0,1 1S5 

Spur 

0,0615 

0,0055 

0,0015 
0,0170 
0,0036 
0,0540 

0,0800 

0,1951 


0,3452 


o,iin 

0,04«6 
0,0663 


0,1078 


0,0«» 
0,0336 


0,^ 
0,0244 


0,0064 


o,8sn 


•)  Bestimmt  mit  «mmoniakalitteher  GhlorealoftmilSsung  als   kohlen«.  Kalk  uoA 
heriger  8ubtraction  der  in  den  Carbonaten  des  Wassers  geftmde&Mi  CO». 


Bmnnen-  u» 
FlnAwuMT. 

FranateiMh«. 
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.  ^0,«0»,llgO, Q(H  VesOa   SlOs  Org.Vat.  Ol   80a    0«0  MgO  AhOs-l-FasOs  Rtlokst. 

C  0,0021         0,000«    0,0186,  Q,0003  0,0009       _       —     —       —  —  — 

D      f  8       —  —  —       0,089       —       2,842  0,168  0,302  0,480  0,027  5,634 

InlLiteW  9       •  _  -l       0,064       —       1,542  0,036  0,884  0,316  0,029  4,832 

W"»«'ll0       —  —  —      ,0,06»       —       l,eoe  Spur  0,177  0,177  3,386  4,M2 

Einem  Berichte  F.  Boudet'^  (1)  an  den  Sanitätsrath  j,^~iJ.7 
des  Seinedepartements  über  die  Trinkbarkeit  (2)  des 
Seinewassers ;  bezüglich  dessen  Gf-ehaltes  an  Ammoniak 
und  Ammoniak  erzengenden  organischen  Substanzen,  an 
Salpetersäure,  aufgelösten  Gasen  u.  s.  w.  wir  anf  die  Ab- 
handlung selbst  verweisen  müssen,  entnehmen  wir  die 
Analjsen  des  Wassers  aus  dem  Reservoir  von  Passy  A, 
welches  durch  die  Maschine  von  ChaiUot  gespeist  wird;  und 
aus  dem  Reservoir  von  Montmartre,  gespeist  durch  die 
Maschine  von  St.  Ouen  B.  Sie  enthielten  nach  der 
Analyse  von  Herv£  Mangon  in  1  Liter  ; 

X«)   AliOs+FeiOs    CaO    HgO    Alkalien    Gl  SOs   Y—)    COs*««)    Samme  d«r     NHs 

festen  Subst. 
A    0,0U  0,006     .     0,107    0,006         0,011    0,006  0,061  0,01»   0,077  0,299  0,0006 

B    0,016  0,019  0,104    0,099         0,010    0,004  0,048  0,028    0,070  0,303  0,0008. 

*)  Unlöslicher  tfaoniger  Rückstand.  —  **)  Gebundenes  HO  und  organische  Snbstansen.  - 
••■)  Und  anbestimmte  Stoffe. 

Die  in  1  Liter   Wasser  gelöste   Luft  enthielt  auf  0^ 
und  76(r°  Druck  reducirt  : 

A        CO,  12,2  CC.        O  6,6  CC.        N  16,8  CO.        Summe  34,6  CC. 
Ä  1»       i4»2     „  „  4,6    »  »   16,9    „  ,        84,6     „ 

Dieselben  Wasser  A  und  B  gleichzeitig  geschöpft  und 
geprüft  mit  dem  Wasser  der  Seine, (7  oberhalb  Paris  (bei 
Port-ä-FAnglais  und  0^5™  unter  dem  Niveau  genommen), 
wurden  jedes  auch  von  Bussj;  Wurtz  und  Ville  (3) 
analjsirt.  Die  folgenden  Zahlen  sind  das  Mittel  Ihrer  nahe 
fibereinstimmenden  Resultate.  1  Liter  des  Wassers  ent- 
hielt : 


(1)  J.  pharm.  [8]  XL,  646.  —  (2)  Der  Grad  derselben  ht  nach  der 
Men^e  der  im  Wasser  befindlichen,  in  Gfthmng  und  Zersetsnng  be- 
griifeiiejx  stickstoffhaltigen  organ.  Snbstanzen,  deren  Stickstoffgehalt  als 
Ammoniak  (nach  Bonssinganlt^s  Methode,  vgl.  Jahresher.  f.  1863, 
657)  bestimmt  wurde,  abgeschätzt  worden.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XL,  488. 

JmlM»lb€tMa  r.  Ghom.  v.  ■.  w.  t.  1861.  70 
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X*)    8iO,     NHe       NO«      80,      a         CaO     MgO     KO    NaO  Org.Babst 
A  0,280  0,098  0,00048  0,0056  0,0280  0,0078  0,1040  0,0075  0,010  0,0026      0,032 
B  0,264  0,007  0,00022  0,0051  0,0200  0,0070  0,100    0,0080  0,010  0,024        0,085 
C  0,216  0,011  0,00017  0,0041  0,0098  0,007    0,0874  0,0046      0,0107  0,017. 

Qnell-*       *)  Unlöslicher  thoniger  RfioksUnd. 

Fi^ftw^'^.         P*    Morin   (1)    untersuchte    das   Mineralwaftser  der 
FniMiMKiie.  Qq^Hq  Guillot  ZU  Eviau  in  Savojen.    Das  Wasser  ist  ge- 
ruchlos, setzt  nach  längerem  Stehen  Glairin  (2)  ab  und 
hat  ein  spec.  Gew.  von  1,0004  und  eine  Temperatur  yon 
10^9.    Es  enthielt  : 

A.  In  der  Qaelle  aafliteigendes  Gas,  in  1000  Ranrntheilen  : 
Kohlensftore     77 

Stiokstoff        769 
Banerstoff       154 

B.  In  1000  Orm.  Wasser  gelöst 

1)  Gas,  welches  sich  durch  Sohfitteln  entbindet. 
Sauerstoff   CC.    1,2^ 

Stickstoff       ,5,7/ »^^ 

Kohlensaure  »0,6 0,0019 

2)  Durch  Auskochen  entwickeltes  Gas. 
Sauerstoff  CC.  4,661 

Stickstoff      „   17,81/ ' 

KohlensAure,,   12,17 0,0241 

8)  Organische  Substancen. 

Glairin 0,0850 

Bituminöse  Substans merkL  Menge 

4)  Salze,  wasserfrei. 

Zweifach-kohlens.  Magnesia 0,2489 

Kalk 0,1256 

„            „          Natron 0,0194 

,            „          KaU 0,0062 

.     „            B          Eisenoxjdul 0,0088 

ff            „          Ammoniak 0,0006 

Manganoxyd Spur 

Eisenoxydul  mit  organ.  Snbst.  Ycrbunden  .    .  Spur 

Schwefels.  Magnesia 0,0068 

Salpeters.  Kalk 0,0100 

Chlomatrium 0,0087 

Kieselsäure       - 0,0080 

Thonerde 0.0027 

Summe  der  gelösten  Substanasen 0,5287  Gm. 

(1)  J.  pharm.  [8]  XL,    188.  —  (2)  Ueber  die  Eigenschaften  und 
Zusammensetsung  dieser  Substans  aus  den  Mineralquellen  Ton  Molitg  ia 
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Bouquet  (1)  hat   eine  neue  (2)  Analyse   des  Mine-  g^^*"' 
ralwassers   von    Saint- Yorre    ausgeführt.      Er   fand    in    1  *'»»*"•«•'• 
Liter  : 


FraiisMaeh«. 


Freie  KohlenBämre 1,540 

Zweükch-kolilens.  Natron    .    .    .  '4,888 

,              n         KaU   ....  0,337 

n              9         Magnesia     .    .  0,274 

n             n         Stronüan     .    .  0,007 

«              n         Kalk  ....  0,683 

n              n         Eisenoxjdul     .  0,010 

yt              „         Manganoxjdn]  Spur 

Sohwefeli.  Natron 0,280 

Phosphors.  Natron Spar 

Arseniks.  Natron 0,002 

Bors.  Natron Spur 

Cblomatrinm 0,556 

Kiesels&ure 0,035 

BitominOse  Snhstans Spar 


Samme     .    .    .    8,570  Grm. 

Bouquet  schlieDst  daraus»  dafs  sich  der  Gehalt  an  mine- 
rauschen  Bestandtheilen  seit  der  Fassung  der  Quelle  um 
etwa  3  pC.  vermehrt  habe. 

Beveil  (3)  analjsirte  das  Soolwasser  von  Salins  und 
verschiedene  Nebenproducte  von  der  Salzgewinnung.  A 
Soolwasser  aus  dem  Bohrloche  in  1000  Qna.  B  über  der 
Siedepfanne  condensirtes  Wasser »  in  1000  Grin.  G  den 
durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhaltenen  Salzrüok- 
stand  und  D  die  Mutterlauge  selbst. 


das  Östiichen  Pjreniien  haben  B^champ  and  Saint- Pierre  (R€p. 
chimu  appliqa^  III,  88;  auch  B^p.  ohim.  pare  lY,  413)  Untersachangen 
ang^eatellt  Sie  bestand  in  100  Gewichtstheilen ,  nachdem  sie  so  weit 
abc^trooknet  war,  dafii  sie  Papier  nioht  mehr  nltfste,  aas  94,40  Wasser 
und  6,60  festem  Rückstand  (bei  150^);  letzterer  aas  2,35  organischen 
und  8,25  anorganischen  Bestandtheilen.  Die  unor$am$ehen  waren  : 
Band  2,38,  in  Kalilaage  lösliche  KieselsAore  0,52;  lösUohe  Salse  and 
EiAeii  0,86;  die  crganUcken  :  glycogene  Sabstanz  0,28,  darch  Ammoniak 
pvaeipitbbare  stickstoffhaltige  and  durch  Ghlorbaryam  flUlbare  Sabstans 
^07.  —  <1)  Bäp.  chim.  appliqa^e  UI,  199..^  (2)  Vgl  Jahreaber.  t 
1864,  764  o.  765.  —  (6)  B^.  chim.  appliqn^e  lU»  201. 

70* 
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Bmnaeii»  «. 
PlafbwaMr. 

HO 

A 

B 

C 

208,000 

D 

KBr 

0,4471 

Spur 

2,1992 

0,76011 

NaCl 

289,2066 

84,0063 

619,8705 

186,01210 

MgCl 

8,6272 

6,6124 

80,2048 

77,45350 

KCl 

8,8878 

— 

102,7642 

9,87669 

CaO,  SO, 

2,6714 

— 

— 

— 

MgO,  SO3 

— 

— 

116,5953 

— 

KO,  SO» 

9,8109 

^      . 

18,8289 

— 

NaO,  SOg 

— 

7,8807 

10,9246 

81,34825 

CaO,  CO, 

Spnr 

— 

— 

— 

MgO,  CO, 

— 

— 

1,1125 

— 

PejOa 

~ 

— 

0,6000 

— 

Org.  Sabst 

— 

1,6600 

— 

Spur 

ßamme  264,0000        48,4994       1000,000  804,46065. 

A.  Bechamp  und  A.  Gautier  (1)  haben  auch  dai 
Thermalwasser  von  Balaruc  analysirt;  Sie  &nden  in 
1000  Grm.  : 

CO,        SiO,        BO,        SO,        NO5  Cl        Br        NaO        KO        LK) 

0,7570    0,0228    0,0080    0,6580     Spar     4,9490  Spnr    8,7883    0,0788    0,M25 
CaO      MgO     Fe,Os    Al,0„  Mn,0„  PO5     OqO  8peo.6ew.        MittLTea^ 

0,7851    0,4489    0,0012  0,0011  0,00042     1,00782-1,0075       47*0. 

In  1000  CO.  des  Wassers  waren  1,79  CC.  Sauerstoff  mH 
11;63  CC.  Stickstoff  enthalten.  Arsen  (2)  und  Jed 
konnten  nicht  darin  nachgewiesen  werden. 

lieber  die  Beschaffenheit  des  Schwefelwassers  ans  dfli 
Petit-Saint-Sauveur  zu  Cauterets  hat  E.  Baudrimont(3) 
Mittheilungen  gemacht. 
sehwediMhe.         A 1 0 X.   Mtillcr  (4)  thcilt  Seine  und  Bahr's  Unls^ 
suchungen    über   die   Brunnen-    und    andere   Wasser 
Stockholm  mit.    Es  enthielt  in  100,000  Grm.  das  W\ 
1)   vom  Brunnen  der  Ofenfabrik,  2)   am   Hilitärknm 
hause,  3)  von  der  Handwerkerstrafse,  Eirchhofseite;,   4) 


(1)  Compt  rend.  LH,  868;  R^p.  chioLpnre  III,  228;  fiber 
WMser  vgl.  Jahresber.  f.  1847-1848,  1005;  f.  1849,  617;  1860» 
(2)  Ein  firfiher  in  Absätsen  des  Wassers  gefondener  AnengalMtt 
Ton  den  bleiernen  Bohren  der  Leitung  (diese  enthielten  0,0167  pGL) 
—  (8)  J.  pharm«  [8]  XXXIX,  40.  —  (4)  J.  pr.  Ghem.  LXXXII, 
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der  KönigsinBelstrarse,  5)  von  der  Handwerkerstrafse»  See-  Br^nm' n. 
Seite,  6)  von  derselben  Strafse,  gegenüber  dem  Kranken- J^J^'ll^*^' 
haase,  7)  Mälarwasser  vom  Hafendamm^  8)  Brunnenwasser 
vom  Qnibbiscben  Garten  : 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Mineralsalze  *) 

146 

96 

889 

124 

115 

76 

47 

65 

Organ.  Stoffe  ••) 

29 

12 

m 

28 

11 

18 

14 

7 

7 

Summe  176       107      412     186       188     x  90        64        72. 

•)  Geglflhter  Abdampfiraokstand.  —  *•)  QiflhverlaBt. 

Ferner  hinterliersen  100,000  Grm.  Brunnenwasser  ;  9)  vom 
Brunnengärschen;  10  a)  vom  Brunkebergsmarkt,  10b)  eben- 
daher, 11)  von  der  Hollundergasse^  12)  von  der  Bereiter- 
gasse, 13)  von  der  Malmschilnadsgasse,  14)  vom  königlichen 
Schlofs,  15  a)  vom  Schlofs  zu  Haga,  15  b)  ebendaher,  15  c) 
von  der  Pforte  daher^  16  a)  von  Grundsberg,  16  b)  desglei- 
chen, 17  a)  von  Faschede,  17  b)  desgleichen,  18)  von  Horns- 

o 

berg,  19)  Seewasser  aus  der  Arstabucht  des  Mälar,  20) 
Seewasser  vom  Hommarbysee  : 

9        109^    iOh    11    12    13      14    15h    15h    15c 

Trockensubst        294        97       94    128  172   124      129    82       81     26 
Org.  Subst.  n.beBt.    —      16      14     12  n.  best.    ^    —         8      6 

16a,         leb        17a        17h        18        19        20 

Trockensubst.  22  22  18  26  81        29         18 

Org.  Bubst  2  8      n.best.      —  —        —         — 

Nr.  9  nach  Bollin.  Nr.  10,  11,  15b,  15c,  16a  nach 
Bahr.  Bahr^s  ausführlichere  Analysen  der  Wasser  er- 
gaben für  100,000  Gew.-Thle  : 

to  SiOa  KO,N05  NaCl  CaO,  SO3  Ca0,N05  CftO,  CO3  HgO,  OO3  Org.  Subst.  Bamme 

i5k  0,98         0,11  2,74        6,90         2,88  18,14  2,18         8,26        81,14 

i5e  0,79         1,34  2,17        6,11           —  8,61  1,45        6,44        24,91 

ißa  0,84        0,88  8,65        8,80        2,88  7,19  2,16        1,96        22,20. 

Der  Letztere  untersuchte  auch  die  Luft  verschiedener 
WaBser  A  und  der  im  Schacht  vorhandenen  B.  Nr  10b, 
11^  12  ist  Brunnen-,  Nr.  15c,  16a  und  16b  Quellwasser. 
Es  enthielten  in  Volumprocenten  : 
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QacU-, 
Brunnttn-  n« 

1 

Gebilt  in 

FlnfswaiMr« 

CO, 

0 

N 

Waaeer 

^  «'•  '«^  {  i:ä 

18,074 

15,668 

66,258 

n.  best 

n.  best. 

3,933 

96,067 

1,60S 

»11 

24,585 

10,119 

65,296 

n.  best 

»12 

3,149 

18,297 

78,554 

9 

• 

»16« 

81,747 

8,784 

59,519 

2,791 

»16» 

86,165 

7,624 

56,211 

8^27 

.    16d 

89,1 

4,6 

56,8 

3,28 

„         ,„.      bei  W  Tiefe 
*     •    ^<>'»l  bei  67'  Tiefe 

n.  best. 

18,06 

81,94 

— 

14,8 

85,7 

Kaukadaeh«. 


Itallealache. 


B.  Hermann  (1)  hat,  einige  Irrtbümer  in  dem  von 
Ba talin  kürzlich  erschienenen  Werke  :  der  District  von 
P&tigorsk  und  die  kaukasischen  Mineralquellen  corrigirend, 
eine  genaue  Vergleichung  der  von  Ihm,  Fritzsche  nnd 
Zinin  in  den  Jahren  1829;  1842  und  1852  ausgefiLhrten 
Untersuchungen  jener  Mineralquellen  gegeben. 

Bizio  (2)  wies  vermittelst  des  Bunsen-Ki  rchhoff- 
sehen  Spectralapparates  im  Wasser  des  AdriatiadieB 
Meeres ;  in  dem  der  St.  Gotthards-Quelle  in  Ceneda  (3) 
(Treviso)  und  im  Mineralwasser  von  Sales  (4)  in  Piemoot 
einen  Oehalt  an  Lithion  nach. 

W.  Odling  (5)  hat  das  Wasser  eines  i.  J.  1858  ia 
Hofraum  von  Ouj's  Hospital,  London^  abgeteuften  297Vi 
Fufs  tiefen  Brunnens  anaijsirt  Es  hatte  bei  einer  Tem- 
peratur von  15Va^  C.  (60®  F.)  ein  spec.  Gew.  von  l,O00n, 
und  enthielt  Grains  p.  Gallone  : 
Cl    SOs  COg  SiOa  CaO  MgO  NaO   Na    KO  Fe,Oj,AlsO,*)  Org.  Subst.  Smank 

9,75  9,24  6,90  0,79  1,47    1,15  18,87  6,82  0,66"*^0,05  0,94  51,14 

•)  an  PO»  gebondMi. 

Odling  knüpft  an  den  grofsen  Natrongehalt  nnd  dit 
Vorkommen  von  Kali  in  diesem  Wasser  Betrachtnngea 
über  dessen  Lauf  und  Bildung. 


Brfttisehe. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXXIV,   129;  auoh  Boa  de  la   Soo. 
des  natoraÜBteB  de  Mosoon  [2]  1861,  587.  —  (2)  Ans  ,Atti  deU*  IstifeBü 
veneto  di  scienze,  lottere  ed  arti,  diBp.   VII,  1860-61;  auch   ala 
abdruok.  —  (3)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1860,  887.  —  (4)  Vgl 
838.  —  (5)  Chem.  News  IH,  85,  49. 
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Das  Mineralwasser  von  Purton  j  bei  Swindon ,   North  btJS^  «. 
Wilts,  wurde    von  H.  M.  Noad   (1)   (-4)  und  A.   Völ-  m^^^' 
cker  (2)  {B)  analysirt.    Es  riecht  während  des  Aui^um- 
pens  schwach  nach  Schwefelwasserstoff ^   bleibt  auch  nach 
langem  Stehen  klar  und  hat  bei  löVa^  C.  ein  spec.  Gew. 
von  1;0056.    Eine  Gallone  enthält  (in  Grains)  : 

GaO.GOa  MgO,GO«  KO»COb  KO.SOs  NaO,80s  GaO^SOs  MgO^SOs  MgCI  NaCl  NaJ  MgBr   SiOa 
A     40,608         9,104  —         10»264       174,904       69,500        76,598      80,0       —    0,088     —       9,08 

B         —  —  88,88       1,916         118,869     83,878         77,806       —    84,897  0,066  0,098      1,88 

PO»  QaellRSare  Qaellsatular«  FetOSfAhOs«)  freie  COa. 
A  0,848         Spar  0,896  .^— — --^^-  50  Gab.  Zoll. 

B     —     X«*)  8,760  —  0,880  83,890  Graias. 

*)  mit  Sparen  tob  POs.    **)  Org.  Bnlwt.  and  CombinatiomwMMr  (bol  l9ffiQ*  entwelelMnd). 

mit  Spuren  von  Brom  in  A.    Der  bei  160^0.  getrocknete 
feste  Biickstand  betrug  in  A  400,344;  in  B  348;881. 

V  ö  1  c  k  e  r  bemerkt  hierzu,  dafs  die  Differenzen  der  beiden 
Analysen  des  Purtonwassers  theils  auf  Gehaltschwankungen 
desselben  in  verschiedenen  Jahreszeiten,  theils  in  abwei- 
chender Berechnung  der  analytischen  Resultate  begründet 
seien. 

G.  Della  Sud  da  (3)   (Sohn)  hat  das  Wasser  des  «rid«*«. 
Eisensäuerlings    (Ekihi   Sou)   bei   Monastir   in    Rumelien 
analysirt.    Er  fand  in  1  Liter  : 

Freie  Kohlensftare 2,828  Grm. 

Zweifach-kohlens.  Natron 0,017     ,, 

,,    -  KaU 0,009    „ 

„  Magnesia   .......  0,007    ^ 

,  Kalk 0,062    „ 

9  Eisenoxjdnl 0,069     n  . 

„  Manganoxjdnl Spur  *)  ^ 

Schwefels.  Natron 0,005    „ 

Phosphon.      ,  0,006     » 

Jod-  und  GUorrerbindnngen Sparen 

KieBelsänre 0,006    » 


Snnune  der  Salse 0,191    « 

•)  Im  Absatz  naobg^wlesen. 


(1)  Chem.  Soc  Qu.  J.  XIV,  48.  -  (2)  Ebendaaelbst  46.  —  (3)  J. 
pharm.  [8]  XL,  457. 


]^]^]^2  Cbemisclie  Geologie. 

Qwn.  Soolwasser   aus  einem  der  Bohrlöcher  des  AUeehany- 

FittftwMwr.  und  KeekeminetaB-Thalea  (von  der  Peterson'schen  Saline 

»iKiM.  bei  Tarentam,  Pennsjlvanien);  welche  reichlich  neben  Pe- 
troleum brennbare  Gase  (wesentlich  Samp%as)  fähren, 
ergaben  bei  der  Analyse  von  E.  Stieren  (1)  in  1000 
Thln.  : 

NaCl 32,97778S 

KCl 0,040702 

NH4CI 0,006709 

BaCl 0,006121 

SrCl 0»095876 

CaCl 8,578099 

MgCl 2,166899 

MgBr 0,115014 

CaJ 0,080897 

BaO,CO,      ....  0.008784 

SrO.CO,       ....  0,059276 

GaO,COa      ....  2,763699 

MgO,GOt      ....  1,376540 

FeO,COt      ....  0,088419 

MnO,CO,     ....  Spur 

Thon 0,040880 

SiOs        0,102440 

Summe 48,452088, 

CO,  locker  gebnnden      1,952889 
Freie  CO,    ...    .      0,007887 

Samme 50,412864. 

Die   Temperatur   des  Wassers   betrog  17^,5  C.   bei  einer 
Lufttemperatur  von  20^;  das  spec.  Gew.  war  =   1,0352 
bei  18«,6  C. 
ladiMhe.  B.   Haines    (2)   in    Bombay    theilt   die   Ergebnisse 

Seiner  Untersuchungen  an  Nitraten  reicher  Oewäaser  too 
Aden  mit.  Diese  waren  ihm  unter  folgender  Beseichnong 
zugesandt  worden  :  A  Banian  well.  B  Parsee  well.  C 
Turkish  well.  D  Jafiron  well  und  E  Lower  TaweUa 
Derselbe  (3)  veröffentlicht  auch  schon  früher  von  Giraad 


(1)  Vierteljabrtsehr.  pr.  Pharm.  X,  865.  —  (2)  Chem.  News  lY,  15a 

—  (3)  EbendaaelbBt. 
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gemachte  UnterauchuDgen  der  Quellen  von  Nassick  :  -^Brannra-n. 
Gaol  well.  O  Bhunder  Kallee  well.  Sie  enthielten  ui  1  ''^'^^^^''' 
Imperial-Pinte  folgende  Substanzen  in  Grains  : 


A 

B           C 

D 

E 

F         G 

8p6C.  Gew.  bei  15^50.     1,0072 

1,0052  1,0051 

1,0079 

1,0044 

1,0045  1,0065 

Chlomatrinm    .    .    . 

.  28,815 

26,071  27,019 

48,083 

17,178 

7,895  17,590 

Schwefels.  Natron 

.  11,980 

6,670     7,353 

13,345 

4,928 

—       — 

Bchwefeli.  Kalk   .     . 

— 

T-                

— 

— 

1,499    6,058 

ChlormagneBium  .    • 

.     8,842 

10,060     9,595 

12,622 

5,558 

0,609     — 

Chlorcalciam    .    .    . 

.  12.909 

11,627     9,671 

8,324 

13,967 

—       — 

Balpeten.  Kalk     .    . 

.  12,382 

4,576    8,935 

8,657 

— 

8,436  11,856 

Salpeters.  Magnesia  . 

— 

—         — 

— 

— 

10,802  17,291 

Kohlens.  Kalk .    .    . 

l    0,808 

Kohlens.  Biagnesia   . 

0,275     0,349 

0,397 

0,443 

"■"       "^ 

Kieselsfture      .    .    . 

.    0,466 

0,271     0,393 

0,332 

0,525 

—        2,871 

Bomme   der  festen 

Bestandtheile    .    . 

.  75,647 

59,550  58,815 

86,710 

42,594 

28,741  55,166. 

KoblensftQre     •    .    . 

.    0.481 

1,190    0,961 

0.481 

0.744. 

1 

P.  J.  Mai  er  hat  verschiedene  Thermal  wasser  Nieder-  NiederiÄn- 

dlaeh- 

ländisch  Indiens  analysirt.  mdtoch«, 

A  (1)  Wasser  ans  einer  Quelle  südöstlich  Ton  Koeningan  (Kesi- 
dentie  Gheribon)  in  dpi  NAhe  des  Flusses  Tjisangarong.  B{1)  aus  der 
Quelle  Sissipan  südlich  vom  Yorigen  gelegen.  C(2)  aus  einer  Quelle 
am  nordöstlichen  Fufs  des  Palimanggebirges.  D(2)  Wasser  ans  der 
Nihe  von  Kalnao  auf  der  Insel  Samao.  Es  war  schlammig  und  wurde 
TOT  der  Analyse  filtrirt  £(2)  Ton  der  Westseite  von  Ojassa  auf  der- 
selben Insel.  F(2)  von  der  lifitte  der  Kampong  Ojassa.  0(2)  Ton  der 
Südseite  der  Kampong  Ojassa.  (Die  letzteren  vier  Wasser  sind  analysirt 
von  Maier  und  J.  G.Bernelot  Moens.  ^(8)  aus  der  Quelle  Pr%jan, 
in  der  Besidentschaft  Madioen;  wurde  nach  dem  Filtriren  yon  einer 
brannrothen  Erde  analysirt.  /  (4)  Wasser  einer  heifiien  Quelle  am  Fufse 
des  Berges  Kaba  bei  Doeson  Kesambeh,  Landschaft  Bedjang.  K  (4)  Ther- 
malwasser  einer  Quelle  des  Plateaus  yon  Pengalengan  (Residentie  Pre- 
ADger-Regentschappen).  £•  und  Jlf  (4)  Thermalwasser  zweier  am  östlichen 
FoTs  des  Goenoeng  Tjerimai  bei  Dessa  Sangkanoerip  (Besidentie  Gheri- 
bon) gelegener  Quellen. 

,  Sie  enthielten  in  100  Oewichtatheilen  : 


(1)  Natuurkundig  Tijdsohrift  Yoor  Nederlandsch  Indifi,  DeelXZI,  1. 
—  (2)  Ebendaselbst  X2II,  44.  —  (3)  Ebendaselbst  XXIU,  46.  - 
(4)  Ebendaselbst  XXIII,  378. 
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Bronnen-  n. 
Fluf^wMHer. 


Nieder-       TeiDperatiir 

llndiach-  .  *" 

Indlaeh«. 


Spec.  Gew. 


A 

S6«,6  C. 

1,00646 
bei  28«  C. 


B 

30^8  C 

1,00466 
bei  28«  C. 


C 

66«,8 

1,00686 
bei  27«  C. 


1,0068 
bei  270  c. 


1,00665 


1,006(1 


bei27«C.|b.27«,6C 


NaO,  CO, 

^__ 

CmO,  CO, 

0,08686 

MgO,  CO, 

0,01662 

FeO,  CO, 

0,00408 

KCl 

0,02798 

NaJ 

— 

NaCl 

0,48921 

CaCl 

0,00166 

MgCl 

0,06678 

AljOa 

0,01730 

SiO, 

0,01600 

CO,  frei 

0,16028 

HS 

0,00071 

MgJ 

Spur 

PO. 

Spar 

NH4CI 

«^ 

8rO 

Spar 

Org.  Bestand- 
UieUe 

Spar 

Bomme 

0,82642 

0,09722 
0.01861 
0,00076 
0,02616 

0,87166 
0,00228 
0,06240 
0,01050 
0,01161 

') 


0,68619 


0,028948 

0,06668 

0,009796 

0,00019 

0,02648 

0,61988 

0,002949 

0,00089 

0,004814 

0,092608 

0,00674 

0,008898 

Spar 

Spar 


•) 


1)  Nieht  bestimmt. 
Mit  Sparen  von  80,  in 


0,26093 
0,00287 
0,00261 
Spar 
Spar 
0,00717 
0,89476 


0,00184 
Spar 


Spur 
Spar 


0,66968 


I 


0,26517 
0,00364 
0,008172 


0,00414 
0,46286 


0,001863 
Spar 


Spar 
0i738645 


0.28147 
0,004» 
0,00286 

Spar 
0,00479 
0^46811 


0,00128 


0,760117 

S)  Unbestimmt. 
D  and  von  SO,,  BO,  in  R  und  F. 


0,76778 


Temperatur 
Spec.  Gew. 


Q 


1,00676 
b.  270,0c. 


B 


1,00128 
bei  280C. 


NaO,  CO, 

CaO,  CO, 

MgO,  CO, 

PeO,  CO, 

KO,  SO,  f^ 

KCl 

CaCI 

NaCl 

MgCl 

NaJ 

NaO,  SO, 

MgO,  80, 

A1,0, 

SiO, 

CO,  frei 

HS 

Org.  Sahst. 


Summe 


0,272026  0,00469 


0,011299 


0,01976 


0,002736  0,02888 
Spur 
0,00408 
0,00802 


0,46391 
0,005667 


0,001866 
unbest. 


0,746993 


0,07028 
0,00866 


Spur 
0,01420 
unbest 

Spur 


0,16836*) 


1,00126 
bei  27»  C. 


K 

470C. 

1,0006 
bei  27»  C. 


46»,3  C.  39»,2  a 


1,00286 
bei  870  c. 


i.i 

beiST^C 


0,02196 
0,03531 
0,014o7 
0,00061 
0,01346 


0,03831 
0,02686 

0,02233 

0,00059 
0,01629 
unbest. 

9 

n 

0,18826") 


0,00266 
0,01097 
0,00496 
0,00028 

0,00878 

0,00167 


0,01318 
0,00208 
0,00038 
0,01282 
unbest. 


0,06700») 


0,01039 
0,00361 
0,00087 

0,03688 
0,06922 
0,32971 
0,08645 


0,01896 
unbest 


0,490040 


0,01663 
0,005S5 
0,OOOS6 

0,08&it 
0,05501 
0,38896 
0,0i4>t 


0,01 


0,49006^ 


■ 

1)  Mit  Sparen  tod  Pbosphonftore ,   Borslnre   und  Sehwefelstars  m  B.  >- 

>)  Mit  Spüren  Ton  Selurefelnatrium ,   Jodmagnesiom  und  Ojp:  —  >)  Mit  8f ~ 

bors.  Natron ,   Ammoniak  und  Manganozjdt  -^  *)  Mit  SporoB  tob  "^ 

magnesinm  nnd  bon.  Natron. 
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Guyon  (1)  fand  in  dem  Thermalwasssr  von   Bou- ^^'^'J^» ^ 


Chater  (dem  alten  Utica)  in  Htnis  einen  auf8ergew9hn-  ^l^^^TV^ 
liehen  Gehalt  an*  arsenaauren  Salzen.  Das  Wasser  ist 
klar;  ohne  schlechten  Geschmack  und  die  Bewohner  der 
Umgebung  trinken  es  abgekühlt  gewöhnlich  ohne  Nach- 
theil. Die  Temperatur  desselben  ist  40^  C.  Die  Analyse 
ergab  in  1  Liter  Wasser  A  basische,  B  saure  Bestand- 
theile  : 

KO  NaO  GaO  MgO      A1,0,»  Fe,0,  •)    Summe 

A     0,00880      0,81918      0,09850      0,04810        0,00300  0,47208 

CO,        SiOs        BOs        AsOfl        PO5        HCl        Bumme 

B  0,08860   0,0040   0,04124   0,10600  0,00490  0,88568    0,67587. 

•)  Mit  Spuren  von  PO». 


L.  Pe  bal  (2)  hat  ein  brennbares  Gasgemisch,  welches  *";•;•; 
ohne  merkliche  Pressung  aus  der  Decke  einer  in  den 
tiefer  liegenden  Stockwerken  des  Steinsalzwerkes  von 
Wieliczka  vorhandenen  Kammer  strömte,  nach  Bun  sen- 
schen Methoden  analysirt.  Es  wurde  durch  Ansaugen 
Termittelst  eines  Caoutchoucrohres  unter  Verhältnissen  ge- 
wonnen, unter  denen  eine  Beimischung  atmosphärischer 
liuft  unvermeidlich  war.  Das  Gemisch  enthielt  A  direct, 
£  nach  Abzug  einer  dem  Sauerstoffgehalt  entsprechenden 
Menge  atmosphärischer  Luft  : 


(1)  Compt.  rend.  LIII,  44;  Instit  1861,  244;  J.  pharm.  [8]  XL, 
122.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXVIII,  27;  im  Ausc.  Chem.  Centr.  1861, 
dl 2.  Pebal  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  dieses  Gasgemiaoh  dem- 
jenigen nahe  komme,  welches  B  u  n  ■  e  n  während  des  Sommers  aus  einem 
Teiche  des  hotan.  Gartens  sn  Harburg  (ygL  Jahresber.  f.  1861,  48, 
Tab.  N.  g*)  sammelte,  und  dafs  in  dem  Yon  Bunsen  ebenfalls  ana- 
lysirten  Gase,  welches  in  dem  Knistersalie  von  Wielioaka  (Ebendaa.  •) 
eingeschlossen  iat,  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  einem  VerhiUtnKk  ent- 
liAlten  sind,  welches  dem  der  atmosphärischen  Luft  entspricht 


Wuier. 
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N           CO, 

HS          H           CO 

O 

X») 

to« 

A    65,47         1,18 

0,00        0,00        0,00 

12,90 

20,45 

100,00 

B     43,76        3,06 

—          —          — 

— 

53,18 

100,00. 

♦)  Grubengas. 

Vorläufigen  Mittheilungen  von  Cb.  Saint e -Ciaire 
Deville  (1)  zufolge  ergab  die  Analyse  der  Gasexbala- 
tionen;  welche  bei  der  Eruption  des  Vesuvs  im  Anfikog 
des  Decembers  1861  im  Meere  unweit  Torre  del  Greco 
auftraten,  folgende  Resultate  :  Kohlensäure  59,&3,  Sauer- 
stojBf  0;00;  brennbares  Gas,  aus  einem  Gemenge  von  Stick- 
stoff mit  Kohlenwasserstoffen  bestehend  40,47. 

Kau  er  und  Bizio  (2)  haben  eine  Analyse  des  aus 
dem  Bohrbrunnen  im  Campo  St.  Paolo  zu  Venedig  ent- 
weichenden Gases  unternommen  und  in  diesem  gefund^i : 
Sumpfgas  79,45,  Kohlensäure  4,05  und  Stickstoff  16^ 
Volumprocente. 

Nach  F.  Folberth  (3)  enthält  das  in  einer  vier 
Fufs  tiefen  Grube  gesammelte  Gas  des  Gasbades  tob 
Kov&szna  (Bardtoser  Bezirk,  Siebenbürgen)  in  100  Baoin- 
theilen  :  55;193  COj,  9,736  0  und  35,071  N;  letsteie 
beiden  als  durch  Diffusion  in  die  reine  ausgeströmte  Koh- 
lensäure gedrungene  atmosphärische  Luft. 

Grandeau  (4)  fand  das  Gas  von  der  Faniaine-JSmigt 
zu  Pant^ä' Moitsson  (Meurthe-D^p.)  zusammengesetzt  ans: 
CO,  77,9,  N  21,7,  0  0,4  pC.  10  Liter  Wasser  enthieltea 
807  CG.  Gas. 

Jacquelain  (5)  theilt  als  Resultate  Seiner  Studio 
über  dafi  Wasser  einer  Quelle  von  Neubourg  mi^  dafs  die 
Luft;  welche  von  directem  oder  diffusem  Lichte  ausgeaetit 
gewesenem  Wasser  ausgestofsen  wird,  ein  grö&eres  Saner 


(1)  Compi  rend  Lfll,  1231;  Instit.  1862,  11,  20  (54,  99)  941,  Sft 
—  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIV,  2.  Abth.,  69;  Instit  1861,  319.— 
(8)  Verhandl.  n.  MittheUnngen  d.  Siebenbürg.  Vereins  f.  Nator».  ss 
Hermannstadt,  11.  Jahrg.,  92.  —  (4)  R^p.  cbim.  appllqn^  m,  101 
Grandean's  analytische  Ergebnisse  betreffs  der  BestandtlieOe 
Wassers  s.  Jahresber.  f.  1860,  889.  —  (5)  Compt  read.  LQI,  672. 


Meteorlton.  1117 

BtofiFfrerhältnirs  (bis  63  pC.)  wahrnehmen  läfftt,  als  diejenige, 
welche  dorcb  Auskochen  aus  jenem  gewonnen  wird,  und 
dafs  die  SauerstofFproduction  der  Gewässer  abhängig  er- 
scheint von  der  Quantität  aufgelöster  Bicarbonate  einer- 
sdts  und  andererseits  von  der  Menge  von  Vegetabili^n 
and  von  Monaden,  die  darin  leben.  Die  zersetzende  Wir- 
kung dieser  Monaden  auf  die  Kohlensäure  jener  Bicarbo- 
nate erreicht  in  den  ersten  8  bis  10  Tagen  ihr  Maximum 
und  sinkt  später  auf  ein  Minimum  herab,  bei  welchem 
nur  noch  geringe  Mengen  Stickstoff  ausgegeben  werden. 


In  einer  Abhandlung  :  über  die  Natur  der  Meteoriten  "*^7"'" 
in  ihrer  Zusammensetzung  und  Erscheinung  hat  Hai-  Aiig«MiiMi 
ding  er  (1),  gestützt  auf  die  Beschreibungen  der  bis  jetzt 
am  vollständigsten  beobachteten  Fälle  des  Auftretens  von 
Meteoriten  (2)  in  der  Atmosphäre  unseres  Planeten,  sowie 
auf  Seine  frühere  Abhandlung  über  :  eine  Leitform  von 
Meteoriten  (vgl.  Jahresber.  f.  1860,  844),  die  dabei  statt 
findenden  Licht-  und  Schallphänomene,  wie  auch  den  Ur- 
sprung, den  äufseren  Bau  und  die  innere  Structur  der 
Meteoriten  auf  ihre  physikalischen  Ursachen  zurückzuführen 
gesucht.  Indem  Haidinger  Selbst  diesen  Versuchen  den 
Character  von  unvoUkommeneo  Inductionen  beilegt,  sie 
nur  als  ein  Programm  zu  genaueren  Forschungen  darstellt, 
müssen  wir  sowohl  bezüglich  der  entwickelten  Ansichten 
über  den  Elementarzustand  der  kosmischen  Materie  über- 
haupt, wie  sich  diese   zu  Himmelskörpern  zusammenballt| 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII,  2.  Abth.,  889;  Gompt.rend.LIII,  466; 
Phil.  Mag.  [4]  XXII,  849.  —  (2)  Besonders  eines  ron  G.  Soheffoiik 
in  der  Nahe  von  Strakonite  in  Böhmen  am  29.  Not.  1859,  10  Uhr 
46  Min.  Abends  beobachteten,  dessen  YoUst&ndige  Beschreibung  Hai* 
dinger  bis  dahin  noch  nicht  gegeben  hatte. 
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▲iiffMMiiiM.  ^Q  g|Q  durch  dabei  anftretenden  Druck  der  änfseren  avf 
die  inneren  Schichten  Wärme  entwickelt  and  BeactioDeB 
gegen  die  «Oberfl&che  veraniafst,  wie  durch  Spannung8> 
unterschiede  jener  Schichten  ExploBionen  bewirkt  werden 
können;  und  die  dabei  entstehenden  Bruchstücke  fortge> 
schleudert  den  Weltraum  durchziehen,  als  auch  besügKeh 
der  Begründung  dieser  Ansichten  auf  die  Abhandlong 
selbst  verweisen. 

Reichen bach  (1)  hat  wie  frtther  bezügKch  dar 
Steinmeteoriten  (2),  so  auch  über  das  innere  Gefftge  d«r 
Gemengtheile  des  Meteoreisens  Untersuchungen  angestellt 
und  Seine  zahlreichen  Beobachtungen  mitgetheilt.  In  Be» 
Ziehung  auf  letztere  auf  die  Abhandlungen  ▼erweisend, 
theilen  wir  hier  die  wesentlichsten  Resultate,  sa  d^aen  Er 
gelangt  ist,  mit.  Das  Meteoreisen  zerfUlt  mechanisch  in 
mehrerlei  metallische  Verbindungen  von  Eisen  mit  Nickd, 
Kobalt  und  anderen  Metallen,  welche  durch  Anlassen  bei 
höherer  Temperatur  und  durch  Anätzen  mit  S&nren  sicht- 
bar hervortreten.  Dabei  flült  die  streng  durchgreifende 
Lagemngsfolge  auf,  durch  welche  bei  kiystallinischem 
Gefüge  Eines  Bestandtheils  noch  zwei  andere  an  jenen 
gebunden  erscheinen.  Die  gesetzliche  Zusammengefadrig- 
keit  dieser  drei  Lagen  bezeichnet  Reichenbach  ab 
Trias.  Das  vorwaltende  und  die  krystallinische  Stmctsr 
bedingende  Element  dieser  Trias  ist  ein  lichtgraues,  in 
stabförmig  zusammengesetzten,  gestrickten  KrjstalKsatioM- 
netzen  erscheinendes  Eisen,  welches  er  Battuneisen  oder 
Kamacit  (3)  nennt  An  und  um  dieses  lagert  sich  ei% 
nach  dem  Anätzen  oder  nach  gelinder  Oxydation  iaabeil- 
gelb  erscheinender  Körper,  welcher  meist  nur  in  dumm 
Lamellen  in  der  Eisenmasse  oder  in  Gestalt  feiner  Liniea 
auf  der  polirten  Fläche  hervortritt  und  welcher  meist 


(1)  Pogg.  Ann.  CXIV,  99,  260,  477;  im  Aoas.  ZeitMfar.  C  d. 
Natnrw.  XIX,   184;  Jahrb.  Min.  1862,  598.  —  (S)  Vgl.  Jabraäb«:  1 
1859,  849.  —  (3)  Von  Mcl^a^,  Stange,  Steb,  PfahL 
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in  geringen!  Zusammenhange  mit  dem  Balkeneisen  steht, 
sich  davon  mechanisch  trennen  läTst;   oder  auch  bei  man- 
chem Meteoreisen  (Cosbj)  körnige  Absonderang  bedingt^ 
nach  welcher  solche  sich  zerschlagen  lassen  oder  zn  Gras 
zerfallen.       Diese    Lage    ist    die    des    Bandeisens    oder 
Taenits  (1).    Als  FüUeisen   oder  Plessit   (2)   ist   diejenige 
Substanz  der  Meteoreisenmassen  aufzufassen ,  welche  die 
Zwischenräume  zwischen  dem  Netzwerk  der  ersten  beiden 
Lagen  ausfüllt.    Letzteres  ist  auf  der  frisch  polirten  Fläche 
nicht  von  den  anderen  Gliedern  der  Trias  zu   unterschei- 
den; erst   beim  Anätzen   tritt  es   mit  meist  dunkelgrauer; 
weniger   häufig  mit   eisengrauer;   grünlich-  oder  röthlich- 
grauer  Farbe  hervor.    Es  ist  glanzlos   und    äufserst  fein- 
körnig; nimmt  in   manchen  Meteoreisenmassen  (Cap)  den 
grölsesten  Baum  ein  und  ist  oft  mit  kämm*  oder  bündelfbrmig 
aggregtrten  feinen  Blättchen  des  Bandeisens  innig  durch- 
mengt.   Aufser  der  Trias  kommen  in  den  Eisenmeteoriten 
noch  wulstförmige  Einlagerungen   vor;   welche  die  grad- 
linige Anordnung  des  Balkeneisens  der   Art  stören,   dafs 
dieses  sich  um  die  Oberfläche  von  fremdartigen  Einschlüs- 
sen (oft  von  Olivin  oder  Schwefeleisen)  anlegt  und   dann 
in  unregelmäfsiger  Weise  den  Querschnitt  dieser  umf&ngt. 
Unabhängig  von   der  Trias  erscheint  ein   auf  dem  Schli£f 
und  nach  der  Anätzung  in  zinnweifsen  Flächen  auftreten- 
der Körper  (Schreiberstt),  welcher  einzeln  oder  in  Beihen, 
sowohl  im  Balkeneisen  als  auch   im  Fülleisen  eingesprengt 
liegt  und  von  Beichenbach  Lambrit  (3)   oder  Glans- 
eisen  genannt  wird. 

J.  L.  Smith  (4)  glaubt;  dafs  das  Leuchten  der  Me- 


(1)  Von  raiv/a,  Band,  BindOi  Streifen.  Die  Analyse  vom  Bandeisen 
e  8.  1129.  —  (2)  Von  nl^nXt^^itt  füllen.  —  (3)  Von  la^npo^f 
gUäxaend,  leuchtend.  Haidinger  mifsbilligt  (Wien.  Acad.  Her.  XLIV, 
8.  Abih.,  468)  Reichenbaoh*8  Nichtanerkennung  des  Namens 
Schreibersit  —  (4)  8111.  Am.  J.  [8]  XXXI,  98.  Am  Schlufs  der  schon 
im  Jabresber.  f.  1860,  852  dtirten  Abhandlung  Über  die  Meteoriten  Ton 
Gaemsey-County  (Ohio). 
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teoriten  nicht  durch  WeifBgluth^  sondern  durch  Mectridtit 
oder  andere  Ursachen,  die  Detonationen  nicht  dorch  Z«r 
platzen  des  Körpers,  sondern  durch  den  Zasamnien8to& 
der  Luft  oder  durch  electrische  Entladungen  erseugt 
würden;  ferner,  dafs  die  Meteoritenschwänne  nicht  duck 
Zerplatzen  Eines  gröfseren  Körpers  gebildet  seien,  sondern 
dafs  sie  sogleich  in  Form  von  Gruppen  in  die  Atmosphäre 
treten  und  die  Schmelzungsrinde  jedes  kleinen  Meteoriten 
nicht  in  der  Luft  entstände,  sondern  schon  vorgebildet 
seL  Die  Begründung  dieser  Behauptungen  aowie  die 
daraus  zu  ziehenden  Consequenzen  hat  Er  sich  für  spaten 
MittheiluDgen  vorbehalten. 

P.  A«  Kesselmeyer  (1)  hat  Seine  Ansichten  über 
den  Ursprung  der  Meteoriten  ausgesprochen  und  seiner 
Abhandlung  eine  tabellarische  Uebersicht  der  bis  jelxt 
bekannt  gewordenen  Meteoritenfalie  angefügt.  £in  Qaet 
lenverzeichnifs  der  Literatur  der  Meteoriten  hat  O.Bn eb- 
ner (2)  gegeben. 

Haiding  er  (3)  hat  nach  Mittheilungen  von  £.  6  rees 
Balfour  in  Madras  Nachricht  über  einen  am  23u  Januar 
1852,  Nachmittags  4Vi  Uhr  bei  heiterem  Himmel  and 
unter  Detonation  bei  Yatoor  unweit  Nellore  in  HindosISB 
gefallenen  Meteoriten  gegeben,  welcher  seit  jener  Zeit 
im  Government  Central  Museum  aufbewahrt  wird.  Das 
Gesammtgewicht  des  in  drei  Theile  zersprungenen  Metao* 
riten  beträgt  19,421  Wiener  Pfund  und  seine  Farbe  wiid 
als  eine  weifae  angegeben.  Nach  einer  qualitatiren  Ana^ 
lyse  von  A.  S.  Scott  enthält  er  Kieselerde,  Thonerds^ 
Magnesia,  Kalkerde,  Schwefel,  Eisen  und  NickeL 

Neuere  Nachrichten  Oldham's  über  den  Meteoriten- 
fall  bei  Quenggouk  (4)  in  der  Nähe  von  Bassein  in 
hat  Hai  ding  er  (5)  veröfFentlicht. 

(1)  Abbandl.  d.   BenkenbergVchen  naturf.   OeseDsobaft  wa 
fort  a.  M.  III.    —    (2)  ^bendaselbat.   —   (3)   Wien.  Acad.   Ben 
2.  Abtb.i  78;  im  Ausz.  Zeitaobr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIX,   111; 
Min.  1862,  597.  -*  (4)  Vgl.  Jabreaber.  t  1860,  846.  —  (5)  Wiea. 
Ber.  XLIV,  2.  Abtb.,  687. 
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Anch  dtien  Meteoritdnfall  su  Kontpreia  bei  Edel- 
bach  in  der  Unterateiermark  am  31.  Juli  1859  hat  Hai- 
diDger  (1)  beschrieben.  Derselbe  (2)  bespricht  ferner 
briefliche  Nachrichten  über  ein  achönes^  im  südlichen  Au- 
stralien am  4  März  1861  (9h  38m  Ss  mittlerer  Melbourner 
Zeit)  beobachtetes  Meteor,  über  welches  Ne um aj  er  viele 
Beobachtungen  in  einer  Melbourner  Zeitung  zusammenge- 
stellt hat 

Greg  (3)  macht  Mittheilungen  über  mehrere  Meteo- 
riteniälle;  so  nach    Nachrichten  von  J.  Balcells   über 
einen   am  14.  Mai  1861   in    der  Nähe  von   CaiiellaS;   bei 
Villanova  in  Catalonien  mit  Lichterscheinung  und   Deto- 
nation stattgefundenen  ^  bei  welchem  die  meisten  Stücke 
so  heftig  in   den  Boden  schlugen;  dafs  sie  nicht  wieder 
gefunden  werden  konnten.    Zwei  oder  drei  derselben   ge- 
riethen  auf  Gestein,  welches  bis  5  Zoll  tief  in  einer  Rich- 
tung 45®   NO   aufgerissen   wurde.     Das  gröfseste   Stück 
wog  18  Unzen.    Ein  anderer  Meteorit  (im  Cosmos  vom  26. 
April   1861   erwähnt)  ist  zu  Tocane  St.  Aprä  (Dordogne) 
am  14.  Februar  desselben  Jahres  ohne  Geräusch  auf  dem 
Marktjj^tz  der  Stadt  niedergefallen.    Er  wog  nur  7  Grm. 
Ein    dritter   soll  am  8.  oder  9.  Juni  1860  (4)  etwa  zwei 
Meilen  von  Baphoe  (Donegal  Co.;  Irland)  auf  der  Farm 
▼on  M'Clintock  of  Baphoe  gefitllen  sein.     Er  hatte  die 
Gestalt   eines    Hühnereis    und    glich   einem    bröckeligen 
Sandstein.     Man  beobachtfite  an  ihm  keine  Schmelzunga- 
rinde.    Er  fiel  während  eines  Gewitters  mit  Hagelschlag; 
aber  ohne  Feuererscheinung;  zerbrach  in  drei  Stücke;  welche 
kalt  und  von  Wasser  durchdrungen  waren  (5). 

(1)  Wien.  Aoad.  Bar.  XLIV,  2.  Abth.,  878;  im  Auss.  Instit.  1862, 
44.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  ZLIY,  2.  Abth.,  471.  —  (8)  PhiL  Mag.  [4] 
XXn,  107;  im  Anas.  Jahrb.  Hin.  1862,  497.  Ueber  diesen  nnd  den 
Yon  Baphoe  berichtet  0.  Bachner  in  Pogg.  Ann.  CXin,  610.  — 
(4)  lat  im  Londonderry  Sentinel  vom  16.  Jnni  1860  beschrieben  worden. 
—  (5)  Diese  Beobachtungen  wie  die  aufgelesenen  Steine  selbst  rfihren 
Ton  einem  Bauern  M'Clintook'i  her. 
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O.  Bachner  (1)  theilt  die  Begohreibnng  mMim& 
Juli  1852  unter  Lichterscheinuiigen  und  Deton&tion  siittp- 
habtoi  MeteorsteinfiEillB  su  Wedde  in  der  ProTiiis  Orömnga 
(Holland)  mit  Der  gefandene  Stein  wog  0,0566  Nieded 
Pfund  9  hatte  ein  spec.  Oew.  yon  2,06  und  seigte  mape- 
tische  Polarität« 

Haidinger  (2)  hat  eine  Nachricht  von  Stllimii 
über  die  beobachtete  Theäung  eines  am  20.  Jnli  1860AImb4 
9^/4  Uhr  ttber  den  nördlichen  Theil  des  Miclugiii^ 
über  Godrich  am  Huronsee,  Buffalo,  Elmira,  dem  Hadioi 
und  quer  durch  Long-Island  nach  dem  atlantischen  Oomb 
gestrichenen  Meteors  veröffentlicht.  Er  fügt  rttcktichtU 
der  Seltenheit  ähnlicher  Erscheinungen  noch  die  Beichra- 
bung  eines  von  G.  Tsohermak  bei  der  Stadt  litUfi 
(bei  Olmütz)  in  Mähren  im  August  1848  oder  1849  Abendi 
etwa  7Vt  Uhr  beobachteten  Doppelmeteors  hinsa. 
^'^'*dbl!l^!^  Haidinger(3)  bemerkt,  dala  nach  einer  Mitdieüa| 
"••*~'*'^Silliman'8  einer  der  beiden  am  28.  Februar  1857Mittip 
bei  dem  Dorfe  Parnallee  bei  Madura  in  der  SUdspiUev« 
Hiodostan  gefallenen  Meteoriten  bei  einer  ADslyae  w 
Gas 8 eis  nurSpü.  metallisches  Eisen,  aber  ITpCNicU 
gegeben  habe,  und  giebt  eine  Beschreibung  des  FUb 
derselben  nach  Berichten  H.  S.  Tajlor's  (in  Trsiimrtii» 
of  the  Geographica!  Society  of  Bombay  fiir  1857).  Bi> 
dinger's  (4)  eigenen  Beobachtungen  sufolge  hat  difliff 
Meteorit  eine  grolse  Aehnlichkeit  mit  denen  von  Madim 
Seres  und  Assam,  nach  Beichenbach's  Bemerkongak* 
besonders  mit  dem  von  Bremervörde.  Angeschliffen  v' 
polirt  läfst  dieser  Meteorit  eine  sahireiche  Sammlung  a^ 
teoritischer  Gebirgsarten  erkennen,  so  rundliche  und  kif 


(1)  Pogg.  Ann.  CXII,  490;  Jahrb,  Min.  1861,  748.  —  (1)^ 
Acsd.  Be^.  zun,  2.  Abtb.,  804;  Pogg.  Ann.  CXUI,  380;  VuOlM 
296,  302.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIII,  2.  Abth.,  807;  Imtü.  M 
296;  Jabrb.  Min.  1862,  490.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIY,  1  iA 
117;  im  Aoss.  Zeitscbr.  t  d.  ges,  Naturw.  XIX,  111. 
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stalliniBche  Fragmente   einer  chlAdnii-  oder   piddingtonit- ^ 

artigen  Masse ;  eckige^  dichte  schwarze  nnd  glanzlose,  wie 

sie  den  Cold-Bokkeveldmeteoriten  bezeichnen  nnd  anfser- 

dem  metallische  schwefelkiesartige  Substanzen  von  4,020 

spec.  Gew.  (bei  18^),  wie  auch  metallisches  Eisen,  wenn 

auch  nur  in  so  geringer  Menge,  dafs  das  spec.  Gew.  eines 

grö&eren  Stückes  vom  Meteoriten  «=  3,176  (bei  18^)  gefunden 

wurde.    Das  Gestein  zeigte  sich  porös  und  Luftbläschen 

einschlieüsend,  so  dafs  wahrscheinlich  das  spec.  Gew.  noch 

ttber  3,2  steigt.    Als  besonders  merkwürdig  hebt  Hai  diu* 

ger  gewisse  gelbe,  aufsen  oft  braune  rundliche  Theile, 

welche  von  einer  schwefelkiesfarbenen,  metaUisch  glänzen* 

den  Htüle  umg^en  sind,  hervor.    Ä.  S.  Scott  in  Madras 

fahrt  als  Ergebnifs  einer  qualitativen  Untersuchung  dieses 

Meteoriten  von  Parnallee  folgende  Bestandtheile  auf  :  Eisen- 

oxjd,    Eisen,    Thonerde,    Kieselerde,    Magnesia,    Kalk, 

Schwefel,  Nickel  und  Spuren  von  Kobalt  und  Chrom. 

F.  V.  Höchst  et  ter  (1)  hat  auf  zwei  Meteoreisen- 
maaaen,  die  eine  von  5-6  und  die  andere  von  IVt  Tonnen 
Gewicht,  welche  zu  Western  Port  bei  Melbourne  in  der 
Colonie  Victoria  in  Australien  sich  vorfinden  und  dort 
snerst  von  Fitzgibbon  erkannt  wurden,  aufinerksam 
gemacht  ungenaue  Nachrichten  ttber  dieselben  Meteor- 
eisenmassen  giebt  auch  A.  T.  A  b  el  (2).  Nach  Ihm  ist  das 
spec.  Gew.  der  Substanz  s^  7,6.  Sie  enthält  glimmerartige 
metallische  rhombische  Lamellen  von  fewt  silberweiiser 
Farbe.  IXese  sind  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar  nnd, 
besonders  nach  dem  Glühen,  retractorisch  magnetisch. 

In  verdttnnter  Salpetersäure  sollen  sie  mit  gelbbrauner 
Farbe  gelöst  werden,  aus  der  Lösung  mit  Ammoniak 
einen  hellbraunen  Niederschlag  geben,  ohne  Beaction  auf 
Kupfer,   Nickel  und  Kobalt  zu  geben.    Abel  hält  diese 


(1)  J«brb.  Hin.  1861,  816;  Wien.  Acad.  Ber.  XLIU,  2.  Abth.,  688; 
MilHiaUiuig  Yon  Haidinger  Instit.  1861»  311.  —  (2)  Jahrb. Min.  1861, 
567;   briefliche  Mittheiliing  von  Dr.  K.  Q.  Zimmermann. 
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^*J|^;|^  SnbBtanz  für  ein  neues  Metall  und  giebt   ihr   den  Ntaea 

u^H^  Meteorin. 

Haidinger  (1)  gab  auch  eine  liotiz  über  eine  Ter 
muthlich  neue  australische  Meteoreisenmasae  von  30  Cga^ 
nem  Gewicht;  welche  von  K.  Bupprecht  entdeckt  wai 
aus  den  Dandenong  Banges  (etwa  40  engl.  Meilen  toi 
Melbourne  und  etwas  nördlich  von  Western  Port)  aack 
Melbourne  gebracht  worden  ist.  Diese  Meteoreisenmaae 
wurde  vorläufig  für  verschieden  von  der  kleineren  tob 
Western  Port  gehalten ,  mit  der^  Gewicht  sie  übrigm 
übereinstimmte,  bis  nach  neueren  Nachrichten  von  K. 
Bupprecht  an  Haidinger  (2)  diese  Meteoreisea* 
massen  mit  den  oben  beschriebenen  als  identisch  erkanit 
wurden ;  die  kleinere  Masse  von  30  Ctr.  Gewicht,  im  fie» 
sitze  von  Abel,  war  in  Melbourne  aufgestellt  und  sollte  neck 
London  zur  Industrieausstellung  1862  gesandt  weideo. 
Haidinger  giebt  eine  nach  einer  Photographie  gefer 
tigte  Abbildung  davon.  Der  nähere  Fundort  deradben  ist 
Cranbourne;  10  engl.  Meilen  von  Dandenong  und  30  M» 
len  von  Melbourne.  Auch  über  den  grölaeren  Meteo^ 
eisenblock  von  diesem  Fundorte  giebt  Haidinger  (S) 
auf  Grund  brieflicher  Erörterungen  von  G.  Neumayer 
in  Melbourne^  welcher  eine  kleine  Menge  Meüselspähne  vad 
vom  ganzen  noch  an  Ort  and  Stelle  liegenden  Block 
Zeichnung  mitsandte,  Nachrichten;  die  Meifsebpäne  h 
deutlich  Einmengungen  von  Schreibersit  erkennen.  K.  %. 
I  Hauer  fand  sie  zusammengesetzt  aus  95,43  tSacn  oai 
3;40  Nickel;  mit  einem  weit  unter  1  pC.  betragenden  Kr 
baltgehalt  Neumajer  bestimmte  das  spec.  Gew.  ii 
7;60  und  7;51;  bei  einer  Probe,  welche  etwas  Oxjd  entUel^ 
zu  7,12,  bei  dem  Oxydüberzug  selbst  zu  3,66l 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.   XLIY,    3.  Abth.,  81.     Ans  ,T1ie 
Melbourne  4.  Mftrz  1861";  Instit  1861»  812.  —  (8)  Wien. 
XLIV,  2.  Abtb.,  378;  Instit  1862,  45  n.  119.  —  (8)  Wien. 
XUV,  3.  Abtb.,  466. 
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H  aid  in  ((er  (1)  beobachtete  an  Meteoriten  von  Dhiinn«-  ^"••JT^illüi 
sala  imPuDJab  (2),  dafs  die  Steine  ziemlich  fest,  von  ans- 
geseicbneter  Tuffstmctor  und  von  sehr  hellgraner  Farbe 
mit  braunen  Flecken  sind.  Rundliche  Einschlüsse  im 
Stein  sind  theils  beligrau  und  krystallinisoh;  theils  dunkel- 
braun und  dicht.  Eisen  und  Magnetkies  kommen  nicht 
häufig  in  ihm  vor.  Seine  bräunlich-schwarze  Binde  ist 
matt  und  sein  spec.  Oew.  =  3;151  (16^  R). 

0.  T.  Jackson  (3)  hat  ein  Ihm  vor  Lonsada  zuge^ 
aandtes  Stück  desselben  Meteoriten  analjsirt.  Zerrieben 
giebt  dieser  an  den  Magneten  metallische  Partikel  von 
Stecknadelkopfgrdfse  und  kleinere  ab;  welche  aas  nifkel- 
reichem  Eisen  bestehen.  Das  spec.  Gew.  des  Steins  ist 
nach  Jackson  =  3,456.    Die  Anaijse  ergab  : 

BIOs'     MgO      FotO,      AljiOs      Fe*)      Ni      Summe 

40,0       26,6        27,7  0,4         8,5        0,S        99,0. 

*)  Mit  dem  Magnet  aasgesogen.    Die  Gesammtinenge  des  Eiaengebalta  all 
FesOs  beatimmt  gab  38  pO. 

Demnach  ist  die   Ornndroasse   des    Steins  olivinartig  zu. 
saramengesetzt. 

Haidinger  (4)  bemerkt  über  das  Meteoreisen  vom 
Bogue-Biver-Berg  (5)  in  Oregon ;  dafs  Seinen  an  einem 
von  Jackson  Ihm  übersandten  Stücke  angestellten  fieob- 
acfatungen  zufolge  durch  Aetzen  nicht  die  eigentlichen 
Widmanstätten'schen  Figuren,  sondern  Äetzlinien  wie 
am  Pallaseisen  darin  entständen.  Es  enthält  89;0  pC.  Fe, 
10^  pC.  Ni  und  0,729  Sn  mit  Spuren  von  Si.  Dei- 
selbe  (6)  theilt  auch    mit,    dafs  Ihm   von  Jackson  ein 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIY,  2.  Abtb.,  286;  im  Anss.  Zeitschr.  f.  d. 
I.  Natnrw.  XIX,  184.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1860,  846.  Der  Fall 
dieser  Bteine  ist  wegen  der  audsergewöbnliob  niederen  Temperatur,  mit 
weleher  sie  auf  der  Erde  anlangten,  merkwürdig.  —  (8)  Compt  rend. 
Lllf,  1018;  Pogg.  Ann.  CXV,  175;  im  Aiuz.  Instit  1862,  39.  —  (4)  Wien. 
Aead.  Ber.  XLIY,  2.  Abtb.,  29;  Instit.  1861,  312;  Zeitsobr.  f.  d.  ges. 
Natorw.  XIX,  111;  Jabrb.  Min.  1862,  597.  —  (5)  Vgl  Jabreeber.  f.  1860, 
860.  —  (6)  Wien.  Aead.  Ber.  XLIV,  2.  Abtb.,  80;  Inatit  1861,  812; 
Zeitscbr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIX,  111;  Jabrb.  Min.  1862,  697. 
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oai«meh«i'  neoes  hoobkiystalliniBcheB  MeteoreisoD  übergeben  worden 
H«to«rftM.  ^i^  welches  Th.  H.  Webb  bei  Taoe  in  Mexico  gefdnden 
hat  und  welches  gana  die  gestrickte  Stnictnr  des  Toloca- 
eisens  besitst.  Es  giebt  geschliffen,  polirt  und  gealst  die 
schönsten  Widmannstätten'schen  Figuren  nnd  ist 
nickelhaltig. 

Haidinger  (1)  berichtet  über  die  35  Pfhnd  sdiwere 
Meteoreisenmasse,  welche  im  Jahre  1857;  20  engL  Meilen 
von  Fort  Pierre ,  44«19'  Breite  N.,  100«26'  Länge  W. 
(Oreenwich)  am  rechten  Ufer  des  Missouri  im  Nebraskar 
Territory  (2)  gefunden  wurde,  dafs  der  durch  ein  1  Pfand 
SVs .  Loth  schweres  Stück  desselben  geAlhrte  Schnitt 
echte  Widmannstätten'sche  Figuren  seige,  von  denen 
der  Abhandlung  ein  Abdruck  beigegeben  worden  sei. 
H«  A.  Prout  fand  die  Zusammensetzung  dieses  Eisens 
folgendermafsen  : 

Fe  Ni         Mg  Ca  S         Summe 

94,288    7,185       0,65        0,86      Spur     108,473. 

Kobalt  war  nicht  darin  zu  entdecken,  eben  so  wenig  Chrom^ 
Mangan  und  andere  Bestandthcile.  Das  spec  Oew.  war 
=  7,362  bei  12«. 

J.  L.  Smith  (3)  beschreibt  drei  neue  Meteoriten  :  ^von 
Lincoln  County,  gefallen  am  5.  Aug.  1855  (4)  zwei  Meilen 
(engl.)  westlich  von  Petersburg  und  fünfzehn  Meilen  nord- 
westlich von  Fayetteville  unter  kanonendonnerartigem 
Getöse;  er  schlug  über  18  Zoll  tief  in  den  Boden  und 
war  so  heifs,  dafs  er  nicht  in  der  Hand  gehalten  werden 
konnte.    Seine  Farbe  war  aschgrau  und  durch  weifse,  gelbe 


.  (1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLII,  744;  im  Anas.  Zeitsolur.  f.  d.  gw. 
Natarw.  XIX,  111.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  846.  -^  (S)  SUL 
Am.  J.  [3]  XXXI,  264;  Jahrb.  Min.  1861,  828;  Zeitsobr.  1  d.  ges. 
Naturw.  XVII,  474.  —  (4)  Die  Besakate  der  Untersnobiuig  dieser 
Meteoriten  Yon  Smitb  nnd  die  Naofariebt  nnd  Bescbrelbwig  dee  FaOei 
TonC.  Blake  und  M.  Stafford  ist  Bcboa  in  desLetiteren  «Bepoit  ef 
tbe  geology  of  Tennessee  for  1865*  estbalten,  aber  in  keine  Keitsebiift 
übergegangen. 


} 
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Qnd  dankle  Mineralien  gefleckt.  Bis  auf  eine  abgebrochene  ^**^;;'2f,^;; 
Ecke  war  er  mit  einer  pecbglänEenden^  schwarsen  Sohmel-  *•••••'>••»• 
anngsrinde  überzogen;  er  hatte  die  Form  einer  unregel- 
mftfrigen  vierseitigen  Pyramide  von  47«  Zoll  Höhe,  wirkte 
anf  die  Magnetnadel  nnd  liefs  beim  Zerreiben  Partikeln 
▼on  Nickeleisen  erkennen.  Sein  Gewicht  betrng  8  Pfnad 
and  I4V2  Unzen.  Spec  Gew.  =  3,20.  Von  Mineralien 
enthielt  er  vorwaltend  Augit,  ferner  Olivin  und  Orthoklas, 
etwa  Vs  pO.  Nickeleisen  and  Flecken  einer  schwarzen,  glän- 
aeoden^  nicht  weiter  geprüften  Substanz.  Die  Gesanuntzu- 
sammensetzung  des  Meteoriten  war  : 

SiOt      AlaO,    FeO    GsO    MgO    MdO      Fe      Ni      P      8      NaO    Summe 
A    49,21       11,05    20,41     9,01     8,18     0,04     0,50   Bpar  Spur  0,06    0,82     99,23. 

B  Meteoreisen  von  Lagrange^  Oldham  Countj  (Kj.),  ge- 
fallen im  October  1860.  Er  war  ganz  und  wog  112  Pfund. 
Seine  Länge  betrug  20;  seine  Breite  lO*/«,  seine  Dicke  ßVs 
Zoll.  Spec.  Gew.  ss=  7,89.  C  Meteoreisen  von  Coopertown, 
Bobertson  County  (Tenn.),  (Fallzeit  unbekannt).  Er  wog 
37  Pfund,  die  Gestalt  war  keilförmig,  10  Zoll  lang,  9% 
breit,  öVs  dick.  Spec  Gew.  s=  7,86.  Auf  dem  Schnitt 
beobachtete  man  eine  V4  Zoll  im  Durchmesser  haltende 
Figur  von  Schwefeleisen  (1)  : 

Fe         Ni        CO        Ca        P      SanunQ 
B      91,21       7,81      0,26      Bpur      0,5      99,82 
C      89,59       9,12      0,85      Spur      0,04    99,10. 

Ueber  die  mineralogische  Zusammensetzung  eines 
1815  bei  Darmstadt  gefallenen  Meteoriten,  über  dessen 
Fall  selbst  jedoch  nichts  Näheres  (2)  bekannt  geworden, 
berichtet  Blum  (3),  dafs  er  aus   einem  feinkörnigen  Ge- 


(1)  Nor  die  Eisenmasse  wurde  analjnrt.  —  (2)  8  ac  k  o  w  (Mineralogie, 
1804,  II,  649)  bemerkt  :  ^mit  den  änf«erliohen  Kennseichen  det- 
eellien  kommen  auch  die  Stücken  in  der  min.  Samml.  der  staatawirthschaA- 
Uehen  hohen  Schale  an  Heidelberg  überein,  welche  sich  in  dem  Dana- 
atadtischen  gefanden  haben,  nachdem  man  yei^chiedene  Male  heftige 
KaaUe  in  der  Luft  gehört  hatte*.  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XVI,  297; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1861,  696. 
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^^^w^^^fS^  von  mehr  oder  zninder  sersetEtem, 

Meteoriten,  ^f^  braehjdiagooal  spaltbarem  Olivin,  graolicheD,  nicht  mit 
Zwillingsstreifung  versehenen  kry stallin ischen  Partien  van 
Labradority  kleinen  schwarzen  Augitpünktchen  und  atelleo- 
weise  stark  glttnsenden  Punkten  oder  auch  sackig  ▼e^ 
sweigten  Massen  von  gediegenem  Eisen  bestehe.  D«r 
Stein  von  94  Q-rm.  Gewicht  (1)  ist  mit  einer  runslichen, 
matten^  nur  stellenweise  glänzenden;  schwarzen  Sehmd- 
zungsrinde  versehen. 

Einer  Mittheilung  Breithaupfs  (2)  an  Beyrich 
entnehmen  wir,  dafs  Ersterer  bei  einem  Bauern  (S)  za 
Biäersgrün  in  der  Nähe  von  Schwarzenberg  (Erzgebirge) 
eine  173  Pfund  schwere  Meteoreisenmasse  entdeckt  hat, 
welche  der  von  Pallas  am  Jenisej  in  Sibirien  gefundenen 
täuschend  ähnlich  ist.  Ruhe  (4)  hat  dieses  Meteoreisen 
analjsirt  und  darin  gefunden  : 

Fe        Ni        Co        MgO       CaO        P        SiO«       BmniDe 
87,81    9,63     0,58       0,15        0,25      1,87      0,98        100,37. 

'  Wie  O.  Buchner  (6)  mittheilt,  hat  Haaghtoa 
über  einen  Meteoritenfall'  vom  29.  April  1844  zu  KiUeter 
bei  Castlederry  (Gra&chaft  Tyrone)  berichtet  und  «ne 
Probe  von  den  beim  Fall  in  viele  kleine  Stücke  zerbroche- 
nen und  über  verschiedene  Felder  ausgebreiteten  Steinehea 
analjsirt  Ein  Stück  von  22^23  Grm.  hatte  ein  spec 
Gew.  von  3,761  und  besafs  die  gewöhnliche  schwarze 
Kruste;  im  Innern  eine  grauweifse  Farbe  und  krystalB* 
nische  Structur  mit  metallglänzenden  Flecken  einer  Eisen* 
Nickellegirung.    Die  Analyse  ergab  : 


(1)  Achter  Ber.  d.  oberhess.  GteMlIsoli.  f.  Nstnr-  tu  Heükimde  1800^ 
84.  *-  (3)  Zeitsebr.  d.  deutsch,  geol.  GesellBch.  XIII,  148;  Jahri». 
1862  f  490.  —  (8)  Dem  Finder  des  Tor  14  Jahren  ron  dort 
gewordenen  MeteoreiBens.  —  (4)  Berg-  u.  hüttenm.  Zeit.  1882,  72.  — 
(5)  Pogg.  Ann.  GXIII,  608;  Zeitschr.  f.  d.  ge«.  Nstorw.  XVill,  Ita; 
anoh  XIX,  470. 
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Fe      Ni      Co      Cr.Oa    MagneOdeB    X*)      Y**)      Summe  rnie«i.ehu«- 

•  **  '  '  gen  doselncr 

25,14    1,42  Spar     2,70  6,14        84,18    80,42        100,00.  Meteoriten. 

•)  Hornblende  (In   Salzi&are  nnldslich,  s.  unten).  ~  ••)   Erdiges   Mineral 
(in  Sinre  lönlieb). 

Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  hatte  folgende  Zusam- 
mensetzung : 

SiOa        A1,0,        FeO        CaO      MgO 
56,01         5,85         12,18         3,41      24,08, 

welche  nach  Hau  gh to  n  der  Hornblendemischung,  beson- 
ders der  des  Anthophjllits  sehr  nahe  kommt. 

Haidinger  (1)  gab  auch  weitere  Nachrichten  über 
den  Meteoriten  von  Tula.  Dieser  zeigte  sich  auf  dem 
Schnitt  als  ein  reichlich  mit  Eisen  gemengter  Meteorstein, 
in  welchem  gröfsere  eckige  Bruchstücke  von  Eisen,  wel- 
ches nach  Hörn  es  die  gröfseste  Aehnlichkeit  mit  dem  von 
Burlington,  Otsego  County,  N.-Y.  (2);  besitzt,  eingemengt 
waren.  Das  spec.  Oew.  zweier  Stücke,  des  einen  von 
13V8  Lth.  Gew.  fand  Haidinger  zu  5,230,  des  andern 
von  22V4  Lth.  zu  5,975.  Der  steinige  Antheil  hatte  4,153, 
das  Eisen  7,332  spec.  Oew.  In  letzterem  fand  J.  Auer- 
b  ach  bei  einer  nicht  vollendeten  Analyse  in  100  : 

Fe        Ni*)        Sn        X**) 

98,8       2,5         Spar      0,9. 
•)  Bei  einer  anreiten  Probe  8,89.  —  **)  Schrelbersit. 

Mit  Salzsäure  entwickelte  es  Schwefelwasserstoff. 

Bezüglich  der  aus  Structurverhältnissen  abgeleiteten 
theoretischen  Ansichten  über  die  ursprüngliche  Bildung 
dieses  Meteoriten  vgl.  die  Abhandlung. 

Beichenbach  (3)  (Sohn)  hat  das  von  Reichen- 
bach (Vater)  aus  einem  körnig  abgesonderten  Meteoreisen 
von  Cosby  abgelöste  s.  g.  Bandeisen  (Ä)  (vgl.  S.  1119) 
analysirt  Ebenso  auch  Proben  des  ganzen  Meteoriten  (B 
und  (7),  und  fand  : 


(1)  Bull,  de  la  Soo.  imp.  nat.  d.  Moscoa  1860,  862;  im  Anas. 
«J«hrb.  Min.  1862,  109.  —  (2)  Vgl.  Jaluresber.  f.  1847-48,  1809  u.  f.  1852, 
991.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXIV,  258. 
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Fe  Ni          Co  8         P  Somme 

A        86,714  1S,S15    0,6&0  0,226  0»295  100,00 

B         90,125  9,786  Spur  0,089  100,00 

C         89,824  10,123    0,422  Spur  0,131  100,00. 

ohi.dntt.  ßammelsberg   (1)  hat   den  Cbladnit  (2)   aus  dem 

Meteorstein  yod  Bishopsville ^  Süd-Carolina,  einer  ge- 
naueren chemischen  Untersuchung  unterworfen.  Das  sorg- 
fflltig  ausgelesene,  rein  erscheinende  und  von  geerbten 
Bindentheilchen  (3)  sowie  von  gelbbraunen  und  bläulich- 
grauen Theilchen  des  Innern  mechanisch  getrennte  Mineral 
wurde  fein  gepulvert  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  EKge- 
stionswärme  behandelt.  Der  ungelöste  Bückstand  von 
90;75  pC.  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  ausgekocht  und 
sowohl  der  zersetzte  {Ä)  als  unzersetzte  Antheil  {B)  ana- 
Ijsirt.  Der  letztere  wurde  theiis  zur  Besti^imung  der 
Kieselsäure  mit  kohlensaurem  Natron,  theiis  mit  Fluor- 
wasserstoff aufgeschlossen.  Das  analytische  Ergebnifs  von 
B  auf  90,75  berechnet  und  ihm  die  Bestandtheile  von  Ä 
hinzugerechnet;  giebt  die  Zusammensetzung  G  : 

SiOs    AI^O,    Fe^Os    MnO    MgO    CaO     NaO    £0    X*)    Bamme 
A      2,29      —        0,97      0,20      3,61     0,68       -        —       —       7^*^) 
B     60,86    3,00       0,81       ^      84,48    0,11      1,26   0,98      —  100,95 
C     57,62     2,72        1,25       0,20     84,60    0,66      1,14   0,70    0,80  99,79. 

*}  Glfihverlust.  —  **)  Dasn  noeh  0,8  F«uehti|irkoH  and  Ttellaieht  nocli  «tvmi 
'  Alkali  EU  rechnen. 

Bücksichtlich  der  Frage,  ob  diese  Zusammensetzung  einem 
einfachen  Minerale  oder,  da  der  Thonerdegehalt  wahrschein- 
lich einer  kleinen  Menge  eines  anderen  Silicats  angehöre^ 
einem  Gemenge  entspräche?  hat  Bammelsberg  die 
Producte  einer  Schlämmung,  weniger  in  der  Hoffhungi 
eine  Trennung  des  Gemenges  zu  bewirken^  als  vielmehr  in 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1861,  896;  im  Aass.  Cbem.  Ceotr.  1862,  1; 
Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIX,  185.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847-48, 
1813  Q.  1816;  f.  1850,  826;  f.  1851,  882.—  (8)  Diese  sahen  am,  als 
■eieo  sie  durch  Verwitteniiig  aus  Sohwefeleisen  oder  durch  Osydation 
metallischen  EUens  entstanden.  Mit  dem  Magneten  lielhen  steh  aoch 
metallisohe  Partikel  anasiehen. 
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der  Absicht,  ihre  gleiche  oder  ungleiche  ZosammeiiBeteuDg 
ZQ  constatiren,  analjsirt  und  folgende  ReBultate  erbalten  : 
A  der  leichteste,  B  der  Bchwerste  Theil  : 

SiOa      AljOj      Pe^Oa»)      MgO      CaO      X**)      Summe 

Ä       68,74        6,16         1,82  29,78      1,70      1,80  100,00 

B       67,12        2,18        2,71  86,71      1,48        —  100,16. 

•)  Mit  MnsOs.  —  ••)  Yerluit,  Alkalien. 

DarauB  schUefst  Rammelsberg,  dafs  in  dem  leichteren 
Theile  ein  Thonerde-Alkali-Silicat  in  gröfserer  Menge  als 
im  schwereren  concentrirt,  und  dafs  die  Annahme  des 
Ghladnits  als  eines  einfachen  Minerals;  wie  die,  dafs  er  wesent- 
lich aus  einem  Magnesiatrisilicat  bestände,  eine  voreilige  sei ; 
dafs  ferner  die  Zusammensetzung  der  anaijsirten  Substanz 
der  eines  von  Stromeyer  (1)  untersuchten  und  aus 
einer  bei  Grimma  aufgefundenen  Eisenmasse  stammenden, 
olivinartigen  Minerals  sehr  nahe  komme,  wenn  man  den 
Cisenoxjdulgehalt  in  diesem  in  sein  Aequivalent  Magnesia 
▼erwandele.  Das  Sauerstoüverhältnirs  von  Basen  zur 
Säure  ist  darin  =  1  :  2,6  und  seine  Zusammensetzung  : 

SiOa      MgO      FeO      MnO      CrsO,      X*)      Summe 

61,88     26,88     9,12       0,31        0,88     0,46         97,92. 
•)  QlflhTerlDst. 

G.  Kose  (2)  erkannte  etwa  Vs  Linie  grofse  glatt-  mSII^,. 
flächige  Ery  stalle,  welche  in  der  oxjdirten  Binde  eines 
Stückes  Meteoreisen  von  Xiquipilco  in  Mexico  sich  be- 
fanden und  nach  dem  Ausheben  darin  glattflächige  Ein- 
drücke hinterliefsen,  als  Qaarz.  Die  Kanten winkel  stimm- 
ten mit  denen  dieses  Minerals  übei'ein  und  vor  dem  Löthrohr 
schmolz  ein  Bruchstück  desselben  mit  kohlensaurem  Natron 
sn  einem  klaren  Glase.  Böse  hält  es  für  unwahrschein- 
lich, dafs  diese  QuarzkrjBtalle  zufällig  von  Aufsen  hinein- 
gekommen seien. 


(1)  In  PartBeh'fl  Meteoriten  8.  91;  rgL  auqIi  R*mnieUberg, 
MineralelMmie  1860,  608.  —  (2)  Berl.Aoed.Ber.  1861,  406;  Pogg.  Ann. 
CXm,  184;  Chem.  Centr.  1861,  494;  Inelit  1861,  400;  Jebrb.  Blin* 
1862,  82;  Zeitechr.  f.  d.  gee.  Netnrw.  XVUI,  60. 
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u^^^  BonsBingault  (1)  hat  das  Meteoreisen  toh  Le- 
narto  (2)  in  UDgarn  auf  einen  Grehalt  an  Stickstoff  ge- 
prüft und  darin  0/)ll  pC.  davon  nachgewiesen.  Er  gtaubt» 
dafe  dieser  in  Form  eines  Stickstoffmetalls  in  jenem  ent- 
halten sei. 

« 

ijtuonia  Wie    Wöhler   (3)   mittheilt,  so   hat   Bnnsen   des 

Meteoriten.  ^    '  ' 

Meteoriten  von  Juvenas  in  Frankreich  (ge£  15.  Mai  1821) 
und  den  von  Parnallee  in  Slidhindostan  (gef.  28.  Februar 
1857)  auf  neue>  der  Erde  fremde  Elemente  geprüft^  aber 
kein  solches  darin  gefunden,  dagegen  entdeckte  er  in 
ihnen  das  bis  jetzt  noch  nicht  in  Meteoriten  nachgewiesene 
Lithian. 
^jürtioriUB*"'  Rammeisberg  (4)  hat  drei  Substanzen  nntersucht, 
welche  Shepard  an  Hörnes  als  Meteoriten  übersandt 
hatte  und  welche  Letzterer  flir  unächt  hält.  Diese  Substanzen 
sind  :  1)  Der  s.  g.  Meteorstein  von  Waterloo  (5),  Seneca 
Countj;  New-Tork,  welcher  bereits  von  Shepard  analjairt 
worden  ist.  Rammeisberg  hält  ihn  flir  einen  eisenhaltigen 
Thon,  welcher  durch  kochende  Salzsäure  grolsentheils  zersetit 
und  nach  dem  Glühen  ziegelroth  wird.  £r  enthält  mehr 
Thonerde,  als  Shepard  darin  fand,  auch  etwas  Kalk  and 
6  pC.  Wasser.  2)  Der  s.  g.  Meteorstein  von  Richlaad  (6) 
bei  Columbia  y  Süd-Carolina.  Er  bildet  eine  theils  gelbe, 
theils  grüne  Masse,  in  welcher  sich  kleine  glänzende,  nach 
ihrer  Härte  für  Quarz  zu  haltende  Körnchen  und  schwin- 
liche  Punkte  zeigen,  und  enthält  nach  Rammeisberg  : 

SiO,      AJgOa      Fe,0,      MgO      CaO    QlfihTerliist    Summ« 
70,42       20,25       8,86         4,47       1,21  0,88  100,49. 

Rammelsberg  hält  auch  diesen  für  einen  Thon,  viel- 
leicht sei  es  ein  Fragment  eines   Ziegels.    3)  Das  s.  g. 

(1)  Compt  rend.  LDI,  77;  Instit.  1861,  241;  Dingl.  poL  J.  CLXI, 
396;  Pogg.  Ann.  GXIV,  836;  Ann.  eh.  pbys.  [8]  LXIII,  386; 
Centr.  1861,  768;  Jahrb.  Min.  1862,  600.  —  (2)  CUrk*i  Analjse 
vgl.  Jahresber.  f.  1862,  991  B.  —  (3)  Ann.  Gh.  Phwm.  CXX,  253.  — 
(4)  Berl.  Acad.  Ber.  1861,  899;  Cbem.  Centr.  1862,  4;  Zcitaefar.  t  4. 
get.  Nsturw.  XIX,  185.  -*  (5)  Vgl  Jahresber.  t  1850,  625u  * 
(6)  Ebendaselbst. 
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Meteoreisen  von  Rntherford  (1),  Nord-Carolina ;  ist  nach '^,2J|;JJJJ^ 
Rammelsberg  ein  Stück  schlechten  Roheisens^  welches 
von  Säuren  schwer  angegriffen  wird  und  lö,l  pC  Kiesel 
enthält. 

MittheUungen  O.  Buchner's  (2)  zufolge  ist  ein  an- 
geblicher, in  der  Provinz  Friesland  gefundener  Meteorit  von 
der  Gröfse  eines  Kiebitzeies  und  vom  spec.  Gew.  2,666 
ebenfalls  unächt. 

Einen  von  A.  H.  Denham  (3)  beschriebenen  und  in 
der  Nähe  von  dessen  Wohnung  (Charley  Bectory)  sich 
nnter  sehr  anffiallenden  Umständen  zugetragen  haben  sol- 
lenden Meteoritenfall  (wobei  der  Stein  von  83Va  Pfund 
Gew.;  nachdem  er  sechs  Fufs  tief  in  den  Boden  geschlagen^ 
beim  Ausgraben  noch  rothglühend  gewesen  und  zwanzig 
Minuten  nach  dem  Fall  noch  auf  Krjstallen  seiner  Ober- 
fläche ein  schönes  Farbenspiel  und  in  oberflächlichen  Höh- 
lungen noch  Schwefelkrjstalle  (!)  gezeigt  habe,  während 
beim  Falle  selbst  Schwefelgeruch  bemerkt  worden  sei) 
hält  J.  T.  Slugg  (4)  für  erdichliet. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  857.  —  (2)  Pogg.  Ann.  OXII,  492.  — 
(3)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  III,  184;  aas  einer  Tlmes-CorreBppndeni  Tom 
2.  August  —  (4)  Pliarm.  J.  Trans.  [2]  III,  225. 


Aotorenreg^ter. 


Abel  (A.  T.)y  Meteoreisen  Ton  Western 
Port  1123. 

Abel  (F.)  ygl.  bei  Field. 

Abel  (F.)  und  Field  (F.),  Trennung 
and  Bestimmung  kleiner  Mengen  ron 
Arsen,  Antimon,  Zinn  und  Wismuth 
im  käuflichen  Kupfer  808. 

A  i  ch  (J.),  schmiedbares  Messing  (Aich- 
metall)  894. 

A 1  e  z  e  j  e  f  f  (P.) ,  Benzaminsfture  *us 
MonobrombenzoSsfture  403. 

Allen  (Chr.  D.)  ygl.  bei  Brnsh. 

d^AImeida,  Einwirkung  rerdünnter 
Bchwefels&ure  auf  amalgamirtes  Zink 
274. 

Anderson  (Th.),  über  Anthracen  oder 
Paranaphtalin  und  Zersetznngspro- 
dncte  desselben  676;  über  einen 
chinesischen  Oelsamen  und  Prefs- 
kuchen  dayon  918. 

Andrae,  Vorkommen  yon  Pseudo- 
morphosen  nach  Steinsalz  1039. 

Andrei  (A.),  hams.  Chinin  634. 

Andrews  (E.  B.) ,  Vorkommen  ron 
BteinOl  in  Nord-Amerika  1036. 

Andrews,  Wirkungen  starken  Drucks 
und  niedriger  Temperatur  auf  per- 
manente Gase  40. 

Andrews  und  Tait  (P.  G.),  über  die 
volnmetrischen  Relationen  des  Ozons 
nnd  Wirkung  electrischer  Entladun- 
gen auf  verschiedene  Gase  99. 

Anthon(E.  F.),  Bildung  yon  Ameisen- 
aAure  und  Blansiure  in  Knochen- 
kohle 107;  Methode  zur  Bestimmung 
des  Werthes  eines  mit  Chlomatrium 
Terunreinigten  oder  damit  rorf&lschten 


Chlorkaliums  842;  Pottascheprflfong 
842 ;  technischer  Prüfung  der  Schwe- 
felkiese 901;  über  die  Eigenschaft 
der  Knochenkohle,  den  Kalk  aus  dem 
Zackerkalke  niederzuschlagen  919; 
Kieselerdehydrat  und  Thonerdehydrat 
als  Entkalkungsmittel  des  Rüben- 
saftes 921. 

Armstrong  (W.),  Über  die  Structur- 
ver&nderungen  des  Schmiedeeisens 
896. 

Arppe  (A.  £.),  über  die  Ozydations- 
producte  der  Fette  357. 

A  seh  off  (H.),  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  Ferrocyankaliam  888 ; 
über  die  Stturen  des  Bensofiharzes 
400. 

Atzel,  Über  einige  Eiscnsalze  433. 

Auerbach  (J.),  Meteorit  yon  Tala 
1129. 

Anten rieth  (0.),  Arllometerwage  18. 

Autier,  Holsyerkohlungsofen  987. 

Bacaloglo,   Über  den  BinfluTs  einiger 
MineralsHoren  auf  die  Löslichkeit  der 
arsenigen     Säure    in    Wasser    263 ;  , 
homologe  Reihen  336. 

Baeyer  (A.),  Hydanto'in  466. 

Baist  (L.),  über  das  Conseryiren  des 
Holzes  mittelst  Knpferyitriol  und 
Tfaeer  933. 

Baiard,  über  eine  freiwillige  Yerln- 
demng  der  Weine  923. 

Balfour  (K  Green)  ygl.  bei  Hai- 
dinger. 

Barbot  de  Marny,  Vorkommen  Ton 
Kämmererit  1010. 
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B  * r g  u  m  ( W.) ,  Analyse  ron  Hnmboldti- 
lithsofalacke  981;  Analyse  Ton  Zeob- 
Steindolomit  1085;  vgl,  bei  Stöl- 
ting. 

Barreswil,  Btahlbildong  287;  Vor- 
kommen des  Guanins  in  den  Schup- 
pen des  Weifsfisches  622;  über 
RoQBseau's  neues  Verfahren  der 
Rflbensuckerfabrikation  919;  über 
die  mineralischen  Brennmaterialien 
926;  Bleichen  sftmisch  gegerbter 
Felle  984;  Anwendung  des  Leims 
cur  Fixation  von  Farbstoffen  auf  Ge- 
weben 986. 

Barth  (L.)i  über  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Amylalkohol  609  ff. 

Baudrimont (E.),  Phosphorozybromid 
118  ;  Einwirkung  des  Phosphorsuper- 
chlorids auf  verschiedene  Elemente 
118;  Phosphorsulfoohlorid  114 ;  Phos- 
phorsulfobromid  115;  Schwefelwasser 

'  Ton   Cauterets  1108. 

Bauer  (A.),  über  die  Einwirkung  von 
Chlorrink  auf  wasserfreie  Essigsäure 
438 ;  über  Amylen  und  damit  isomere 
Substanzen  659 ;  Beaction  des  Amy- 
lenoxyds  auf  Wasser  und  auf  Amyl- 

flycol  661 ;  über  einige  Reactionen 
es  Bromamylens  662 ;  über  Amyl- 
glycerin  664. 

Baum  garten,  hams.  Natron  in  durch- 
sichtigen Kugeln  464. 

Baumhauer  (G.  H.  v.),  über  das 
Normalaräometer  18;  Milch  prüfung 
873. 

Baumhauer  (C.  H.  v.)  und  Moor- 
sei (F.  H.  Tan),  Analyse  der  Trink- 
wasser Ton  Amsterdam  1103. 

B^ohamp,  über  die  Wirkung  der 
Hitae  auf  Salpeters.  Anilin  495. 

B^ohamp  und  Gautier  (A.),  Ther- 
mahrasser  von  Balaruo  1108. 

B^champ  und  Saint-Pierre  (C), 
über  die  Trennung  des  Goldes  und 
Platins  Yon  dem  Zinn  und  Antimon 
auf  nassem  Wege,  und  über  die  Re- 
duetion  des  Eisenchlorids  durch  Pla- 
tin 665;  Glairin  1107. 

Bechi  (E.),  Luft  der  toscanisohen 
Maremmen  163. 

Bechmann  TH.),  blaue  Bronce  959. 

Becquerel  (d.  &.),  Nachbildung  mine- 
ralischer Substanzen  auf  electro- 
chemischem  Weg  203  ff. 


Beilstein  (F.),  über  Monobromt&yi- 
bromür  609  ;  über  die  Binwiikimg 
des  JodphosphoTS  auf  GlyceriiolBre 
668. 

Beilstein  (F.)  und  Seelheim  (F.). 
über  das  Saligenin  765. 

Belhommet  (A.),  Seife  ms  Oeldbiie 
899. 

Bence  Jones,  über  die TerBchSedenen 
Methoden  aurBestimmang  des  Zofkas 
im  Harn  804. 

Bernelot  Moens  (J.  C),  WaMr- 
analysen  yon  Niederländisch -Iii£cd 
1113. 

Bernoulli,  Eieserit  1023. 

Berthelot,  Absorption  ron  Kolite- 
ozydgas  durch  Alkalien  107 ;  Bfldntg 
von  Oxalsäure  durch  Oxydatiaa  der 
Cyanüre  850;  Terpüen-Dibroinhydrat 
681;  über  die  Manna  toib  Sinai  und 
Manna  von  Kurdistan  750. 

Berthelot  und  P^an  de  Saint- 
Gilles  (L.),  über  die  Bildung  nad 
Zersetzung  der  Aether  591. 

Bertolio  (A.),  Darstellung  der  Chlor- 
verbindungen von  Säureradiealen  429. 

Beta  (F.),  Aceton  im  Harn  806. 

Bigelow  (A.),  Yorg&nge  beim  6efrie> 
ren  des  Wassers  104. 

Bischof  (C),  Bestimmung  der  Gfifte 
feuerfester  Thone  903. 

Bizio  (G),  Phenylsinnamxn  497;  Od 
der  Matricaria  cbamomiUa  681;  Li- 
thion  im  adriatlschen  Meere,  la 
Quellwasser  von  Ceneda  und  Hiaeral- 
wasser  von  Sales  1110;  t^  h« 
Kauer. 

Blaokwell  (S.  H.),  Coaksberütoag 
927. 

Blauel  (C),  Gyps  von  Osterode  lOtS; 
Zechsteindolomit  1085. 

Bleeser  (B.),   Zinksilicat  987;  Zech- 

Steindolomit  1085. 
Bleekrode,  Erd51  von  Ti«k|j«Ba  «ad 

Palantoegan  928. 

Bley  (L.),  über  einige  Bittentoffe  T44; 
über  den  Ursprung  des  GypegehalM 
der  Knoobenkohle  922. 

Blomstrand,  über  WoIfHunehlonis 
227  ff;  über  Wolframbromide  «Sl; 
über  Bromverbindungen  des  M<il|^ 
dftns  239. 

Blondlot,    über   die   Erkennung 
Phosphors     in    gexichtHchen 
durch  die  Färbung  der  Flamine  821; 


Autoreardgifftar. 


1137 


Modificatlon  der  Mobr'sohen  Bürette 
879. 
Bloxam,    über    die   Einwirkung   von 
BorsAure    and    KieselsKure    auf    ver- 
schiedene  Hydrate  110. 
Blum,    Hohlrftame    you    Arragonit  in 
Hyalith    966;   Rösslerit    1031;    über 
Aechtbeit  gewisser   Pseudomorpboaen 
1036;    Wetterauer   Pseudomorphosen 
1037;    Pseudomorphosen    Von    Feld- 
gpatb    nach    Laumontit     in     Blaaen- 
rAumen     des    AmygdalopbyrB     1049; 
Ausfüllung    von     Blasenrftumen    ^es 
Amjgdttlophyrs    1049;   Foyait    1074; 
Meteorit  von  Darmstadt  1127. 
Bückmann  (A.),  über  die  Zusammen- 
setzung des  blauen  Ultramarins  960  ff. 
Bödeker  (C),  über  das  Alcapton  806; 
Titrirung  der  Phosphorsäure  und  des 
Arsens     823;     neues     Reagens     für 
schweflige     S&ure     825;     vgl.     bei 
Fischer. 
•    Böttger   (R.)i    Spectralbeobachtnngen 
43;  Wasserstoffgaslampe  93;  über  den 
bei  der  Electrolyse  des  Wassers  auf- 
tretenden Nebel  98;  Bildung  Ton  sal- 
petrigs.  Ammoniak  beim  Verbrennen 
kohlen was8eri»toffhaltiger    organischer 
Btoffe   158;   Expk)8ion    von   Natrium 
auf  Wasser  172. 
Bohlig  (E.),  über  die  Bestimmung  des 
ßlntlaugensalzes  in  den  rohen  Schmelz- 
kachen  866. 
Boilley    (L.   und    E.),    purpurblauer 

Farbstoff  ans  Indigo  942. 
Bolle y,  metallisches  Chrom  240;  Le- 
gimngen  Ton  Zinn  und  Blei  279; 
über  den  Farbstoff  des  Sanddoms-  708; 
Farbstoff  des  Orlean  709;  Legirang 
'neuer  schweizerischer  Geschützrohre 
894;  Marseiller  Seife  899;  Lignit  von 
Bemsales  927;  Vicognewolle  984 ;  ita- 
lienische Seide  von  abnormem  Ver- 
balten 934;  über  Dales  Verfahren 
der  Darstellung  des  Farbstoffs  aus 
Rothholz  942. 
Honet      (M.),     Selbstzersetznng     der 

Schiefsbaumwolle  712. 
Bornemann  (J.  G.)i  Pflanzenzellen  in 

Bergkrystallen  966. 
3orodine  (A.),  Einwirkung  von  Brom- 
dai^pf  auf  essigs.  Silberoxyd  439; 
Monobrombuttersfture  455 ;  Monobrom- 
valeriansäure  462;  Einwirkung  von 
Zinkllthyl  auf  zusammengesetzte  Aether 
660. 

jAbicabvloht  f.  Cham.  a.  ■.  w.  f.  IMl. 


Bjothe  (F.),  Apparat  zusa  Auswasohep 
der  Niederscblkge  auf  dem  Filter  879. 

Bou^,  Eiskrystalle  975. 

Bouis,  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
Stabeisen  uud  Stahl  308. 

Bonquet,  Anal,  des  Mineralwassers 
von  Saint'Torre  1107. 

Boussingault,  über  den  Nachweis  des 
Stickstoffs  im  Oufseisen,  Stabeisen  und 
Stahl  301|  302 ;  über  die  Natur  der  Gase, 
welche  bei  der  Zersetzung  der  Kohlen- 
säure durch  die  Blfttter  unter  EinfluTs 
des  Sonnenlichtes  gebildet  werden  733; 
Einflufs  der  Kalkung  auf  den  Acker- 
boden 914;  Stickstoff  im  Meteoreisen 
1132. 

Bowditch  (W.  R),  über  Steinkohlen- 
gas 929. 

Brauns,  Zechsteindolomit  1085. 

Breitenlohner,  über  blaue ,  grüne 
und  rothe  Pigmente  aus  Kreosot  943. 

Breithaupty  Verwachsungen  yersehie- 
dener  Mineralspecies  965;  perthit- 
artige  Verwachsungen  rerschledener 
Feldspathe  970;  Gamsigradit  986; 
Winkeldifferenzen  an  KrjFstallen  des 
Scheelits  1020 ;  Zusammenrorkommen 
natronhaltiger  Silicate  1050;  Timazit 
1071 ;  Meteoreisen  Ton  Rittersgrün 
1128. 

Breuer  (O.),  Dampfblau  958. 

Brodie,  Desoxydation  yon  sauerstoff- 
stoffhaltigen  Körpern  durch  Wasser- 
stoff hyperozyd  104. 

Bronner  (P.),  Essig^rüfung  871. 
Brücke  (E.),   Beiträge  zur  Lehre  ron 
der  Verdauung  789. 

Brumlen  (L.^,  Darstellung  des  basi- 
schen ChlorDleis  901. 

Brunfaut  (J.),  Entschwefelung  des 
Schwefel-Bisons,  -Kupfers,  -Zinks  und 
-Calciums  901. 

Brnnner  (C),  Bestimmung  des  spec. 
Gewichtes  yon  Flüssigkeiten  18;  An- 
wendung der  unterchlorigen  Säure 
als  Oxydations-  und  Aufschliefsnngs- 
mittel  141;  Darstellung  rauchender 
Salpetersäure  154;  Darstellung  yon 
Chromchlorid  254;  DarsteUung  von 
antimons.  Kali  S66. 

Brush  (G.  J.),  Krystallform  des  Bru- 
cits980;  Wagitl005;  Natrolith  1007. 

B  ru  sh  (G.  J.)  und  Allen  (0.  D.),  Stron- 
tian  im   Margarit  yon  Sterzing  1009. 
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Brnih  (G.  J.)  und  Johnson,  tnr 
Beatunmnng  der  Phosphonäore  als 
phosphon.  Wumatlioxyd  828.  « 

Bryson,  Einscblüsse  yon  Flfissig- 
keiten  ,  Bcbwefelkies ,  Zinkblende, 
BleigUns  und  Qold  in  Qaars  965; 
mikroscopiflcbe  Stmctar  pyrogener 
OlAser  and  Granitbildang  1046. 

unebner  (A.),  AnacaboiU  771. 

B  a c bn er  (O.),  Qaellenyerzeicbnifs  über 
Meteoriten  1120;  Meteoritenfall  ron 
Canellaa  und  Bapboe  112l';  Meteo- 
ritenfall so  Wedde  1122;  unAcbter 
Meteorit  1183. 

Bnignet,  über  die  Dicbtigkeit  dea 
Waaaers  in  den  krystallisirten  Bal- 
zen 15;  Anwendong  der  Pbysik  snr 
Lösnng  einiger  Probleme  der  Chemie 
und  Pharmacie  39,  47,  49. 

Bunsen,  Krystallform  des  überoblors. 
Robidiomozyds  181;  Yerallgemeine- 
mng  der  aoidimetrisohen  Methode 
818;  Rabidium  nnd  Gftsiam  im  Tri- 
phyllin  1082;  Granitbildang  1046; 
Banidin-Trachyt  1064;  Granit  1060; 
qnartfreier  Orthoklaaporphyr  (Mi- 
nette)  1068;  Hypersthenit  1071;  Do- 
lerit  1072;  Leucitophyr  dea  Albaner 
Gebirgee  1072;  I>iaba8  1078;  Gabbro 
1074;  Glimmerwihiefer  1079;  Cblorit- 
tehiefer  1079;  deTonischer  Thon- 
achiefer  1081;  Absatz  des  Erlenbades 
1086;  Qoellwasser  yon  Baden  1090; 
Litbion  in  Meteoriten  1182;  ygl.  bei 
Kirchhoff. 

Bansen  and  Kirchhoff,  Analysen 
verschiedener  MineralwAsser  mit  Rück- 
sicht anf  einen  Gebalt  an  Rabidiam 
und  Cäsiom  1092. 

Bansen,  Kircbboff  and  Cooper, 
Zasammensetzang  des  Lepidolitbs  yon 
Rozena  1002. 

Bassy,  Analyse  des  Beine -Wassers 
1106. 

Batlerow,  ober  die  chemische  Stractar 
der  KUrper  888;  Bildung  einer  zacker- 
artigen Snbstanz  (Methylenitan)  durch 
Sjmtbese  647 ;  nene  Bildongsweise  des 
Aethylens  und  seiner  Homologen  662; 
über  die  Aethylmilchsltare  879. 

Cahoars,  über  metallhaltige  orga- 
nische Radicale  649  ff.;  über  arsen- 
nnd  phosphorhaltige  Yerbindangen 
yon  Alkoholradicalen  654;   über  die 


Einwirkong  dea  Jodäthyb  and  Jod- 
methyls  ai^  Phoaphormetalle  566. 
Galyert  (Fr.  (^),  Wirkung  des  Wal- 
sers yon  Manchester  auf  Blei  u.  s.  w. 
278;  über  eine  neue  graphitlhnliebe 
Verbindung  aus  Gafseisen  281;  über 
das  Verhalten  yon  Stahl  gegen  yer- 
dünnte  Bftaren  282;  neaes  Verfahren 
bei  der  Sublimation  dea  Salmiaks  898. 

Calyert  (F.  C),  Johnson  (R.)  nnd 
Lowe  (G.  C),  über  die  Aasdehnosig 
yon  Metallen  und  Legirangen  and 
Einigen    anderen  festen  Körpern    16> 

Cambac^r&s  (J.  L.  de),  Umwandlang 
des  flüssigen  Theils  mehrerer  Fette 
in  eine  feste  Masse  931 ;  Destillation 
der  Fetts&aren  mit  Wasserdampf  981. 

Campbell  (Dugald),  pennsylyaoi- 
Bches  Erdöl  928. 

Cannizzaro(  8.),  Zersetsong  der  Salyl- 
sftore  durch  Aetzbaryt  899;  über 
isomere  B&uren  421. 

Cannizzaro(B.)undRos8i(A.),  über 
die  Radicale  der  aromatischen  Alko- 
hole 648. 

Cari-Montrand,  Phosphor&brikatioa 
110. 

Carlas  (L.),  über  den  Phosphoratoren 
sich  anschliefiiende  Gruppen  neuer 
organischer  Körper  681 ;  über  die 
Doppelsulfide  der  Alkoholradiealc 
694;  über  die  Doppelsolfide  der  Al- 
koholradiealc und  deren  Verbindangen 
mit  Jodiden  696;  Über  eine  neue 
Reibe  organischer  Salfamina&oren  634 ; 
über  die  dem  Glyceiin  correapondi- 
renden  Schwefelyerbindongen  670 ; 
zur  Bestimmung  des  Chlors,  Btods 
oder  Jods  in  organischen  Verbindan- 
gen 888  ;  ygl.  bei  Wanklyn. 

Carlet(H.),  Qber  die  BUdang  der 
Traobensäare  durch  Oxydation  des 
Mannits  mittelst  SalpetersSure  nnd 
über  die  Abkunft  der  Wein-  and 
Traubens&ure  867. 

C  a  r  o  n,  Darstellung  yon  krjratallisirtem 
Silicium  201;  über  die  Zusammen- 
setzung des  Gufseisens  und  des  Stahb 
286;  neue  Camentationstheorie  289; 
Wirkung  yon  Wasserstoff  auf  Stahl 
291;  Constitution  des  8tah]s*296; 
£i;ifl|irs  der  Verunreinigungen  des 
Eisens  auf  die  Cämentation  299; 
C&mentation  mittelst  reinem  Roblen- 
wasserstoff  800. 
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C*rrd,  Aber  ein  Mittel,  um  der  Kry- 
Btalliaation  bei  der  oberflächlichen 
Stählung  des  Eisens  absnhelfen  897. 

Casaaz  (Bainte-Cricq),  über  Ver- 
Stählung  mittelst  Lenchtgas  292. 

Casselmann  (W.)«  Mineralwasser  ?on 
Soden  nnd  Neaenhain  1094. 

Cassels,  Meteorit  TOn  Pamallee  1122. 
Caventoo   (E.),    über   die   Bromsab- 

stitntionsprodncte  des  Bromäthyls  608 ; 

Binde  der  Carapa  gnianensis  769. 

Chapman,  Krystallform  des  Lasiüiths 
1033. 

C  h  ar  yin  (F.),  Farbstoff  aus  der  Kreuc- 
domrinde  942. 

Chevrenl,  über  die  Zusammensetsung 
des  Stahls  286;  über  den  Bottersäure- 
gehalt  der  Früchte  yon  Gingko  biloba 
464;  Selbstzersetzung  der  Schiefs- 
baumwolle713;  Theorie  der  Färberei 
934,  936. 

C  hu  roh  (A.  H.),  über  eine  neue  mit 
der  BensoÖsAure  homologe  Säure  426. 

Clark  (T.  £.},  KrysUllform  des  Fich- 
telits  1035. 

Clark  (W.),  neues  Verfahren  bei  der 
liOderbereitung  934. 

Claus,  Beiträge  aur  Chemie  der  Platin- 
metalle  320  ff. 

CloSa  (S.),  über  den  Gehalt  der  atmo- 
sphärischen Luft  an  Salpetersaure  und 
anderen  Stickstoff-  Sauerstoffrerbin- 
dungen  163 ;  Producte  der  Einwirkung 
▼on  Chlor  oder  Brom  auf  Citronen- 
Bfture,  citronens.  Alkalien,  Holxgeist 
und  essigs.  Methyl  369. 

Cloez  (S.)  und  Guignet  (E.),  neue 
Säure  durch  Oxydation  von  Nitro- 
benzol  428. 

Cahn  (H.  L.),  Bestimmung  der  Unter- 
ehlorsäure  833. 

Collinet,  allgemeine  Formeln  fOr 
organische  Verbindungen  334. 

Cooke  (J.),  Krystallform  des  Arsens 
nnd  Antimons  262 ;  Dimorphismus 
des  Zinks  273. 

Cooper-Lane  (L.),  Darstellung  von 
Inosit  732. 

Coren winder,  directe  Bildung  ?on 
Schwefelwasserstoff  121;  Dünger  917. 

Cotta,  York,  yon  Schwefel  zu  Kaiinka 
967;  von  Gold  au  Vftröspatak  968. 

Coutorier^  über  die  Anwendung  lös- 
licher Metallsalse  cum  Färben  pla- 
atiscber  Thonmassen  904.^ 


Craig  (B.  F.),  Producte  der  Verbren* 
nuog  des  Schiefspulvers  unter  rer- 
schiedenem  Druck  900. 

Cr  oft  (H.),  ozals.  Eisenoxydul  850. 

C  r  0  o  k  e  s  (W.) ,  Spectroscop  41 ;  Thal- 
lium 44,   130;  über  die  Opacität  der 

'  ffelben  Natronflamme  für  Licht  yon 
ärer  eigenen  Farbe  44;  Über  das 
Sonnenspectrum  46. 

Crossley,  Einwirkung  yon  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Anilin  950. 

Csizeck  (J.),  zur  chemischen  Tech- 
nologie der  Thonerde  903. 

Czudnowicz,  Beiträge  zur  Kenntnifli 
der  Cerozydulyerbindungen  189. 

Czumpelick,  über  Aloä  socotorina  743. 

Dachne    (F.    W.),    Gewinnung    des 

Kupfers  aus  armen  Erzen  892. 
Dale  (J.),  Darstellung  des  Farbstoffes 

aus  Rothholz  941. 
Damour,  natürliches  Vorkommen  Ton 

Zinn  968;   Zusammensetzung  des  ge- 
diegenen  Platins   yon    Aicupai   969; 

Tgl.  bei  Deyille. 
Da  n  b  e  n  y ,  Verbalten  der  Wurzeln  gegen 

giftige  Stoffe  736. 
Daubr^e,    Wasserabsorption    poröser 

Körper  bei  Gegendruck  1041. 
Dayidson   (J.),   über  die  Einwirkung 

Ton  Bromätbylen  auf  Pyridin  499. 
Dayy  (E.  W.),  Anwendung  des  Perro- 

cyankaliums   in   der    yoTumetrischen 

Analyse  812. 
Dayy  (J.),  über  die  Drüsenflüssigkeit 

der  Kröte  802. 
Debray    (H.),    über    die   Darstellung 

krystallisirter    Metalloxyde    8;    ygl. 

bei  Deyille. 
D  e  f  r  an  c  e  (A.),  schwarzer  Glimmer  1000. 

Deherain,  Einwirkung  des  Ammoniaks 
auf  Chlorüre  160;  Phosphorsäurege- 
halt  als  Dnngmittel  benutzter  Kalk- 
steine 917. 

Deifs  (E.),  Fabrikation  und  technische 
Anwendung  des  Schwefelkohlenstoffs 
931. 

Deiters  (M.),  Traebydolerit  des  Sieben- 
gebirges 1069. 

D  e  1  e  s  s  e  ( A.),  Durcfadriogbarkeit  der  Ge« 
steine  yom  Wasser  1048;  Einwirkung 
heilten  Wassers  und  der  Dämpfe  auf 
Büneralien  und  Gesteine  1042;  Meta- 
morphismus 1044;  lyiMr  fossile  Kno- 
chen 1087. 
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Delffs,  Analyse  des  Rösslerits  1031. 
Denis,  Über  das  Plaamin  795. 
Deschamps,    yerlangsamte    Verbren- 
nnng  des  Phosphors  110. 

Desoloiseauz,  Krystallform  von  Man- 
ganoxydoxydal  und  Eisenoxyd  9; 
optische  Untersuchung  verschiedener 
Bfineralien  12 ;  Krystallform  von 
CaO,  SO,  +  2Ca8  +  6H0  903; 
optisches  Verhalten  der  Pyroxene  983, 
der  Amphibole  985 ,  des  Gedrits  986, 
des  glasigen  Feldspaths  992. 

Derille  (Ch.  Sainte-Glaire),  vul- 
kanische Gasexhalationen  aus  dem 
Meere  bei  Torre  del  Qreco  1116. 

Deville  (H.  Sainte-Claire),  kUnst- 
liohe  Naohbildung  krystallisirter  Mi- 
neralien 2  ff.;  Aber  den  Einflafs, 
welchen  die  Wandungen  gewisser  Ge- 
fafse  auf  die  Bewegung  und  Zo- 
sammensetsung  durchgehender  Gase 
ausüben  39;  WassertrommelgeblAse 
für  Laboratorien  879;  Wasserstoffgas 
doroh  Zersetsung  des  Wasserdamp^ 
durch  glühende  Kohle  893;  Vanadin- 
und  Molybdftnsäure  im  Rutil  977; 
Bauxit  (HydrargilUt)  980;  Disthen 
982;  WoUastonit  983;  Olivin  987; 
Grossular  989 ;  Auftchliefsbarkeit  des 
Feldspaths  durch  Natronlauge,  auch 
des  Thons  und  Kaolins  990;  Titan- 
säure, tellurige  S&ure  und  Vanadium 
im  Cerit  1006;  Topas  1018;  Dianit 
1019;  TantalsAure  in  Wolfram  1020; 
Kryolith  1034;  Aluminiumerae  (Bau- 
xit) 1087. 

Deville  (H.  Sainte-Glaire)  und  Ca- 
ron,  künstliche  Naohbildung  des  Ru- 
tils 6. 

Deville  (H.  Baint-GIaire)  und  Da- 
mour,  übet  die  wahre  Natur  der  Go- 
lumbite   and  Über  das  Dianium  212. 

Deville  (H.  Sainte-Claire)  und 
Debray,  Metallurgie  des  Platins  und 
der  Platinmetalle  881. 

Deville  (H.  Sainte-Glaire)  und 
Troost,  Darstellung  krystallisirter 
Sohwefelmetalle  4. 

Dit8cheiner(L.),  über  die  Anwendung 
der  optischen  Eigenschaften  in  der 
Naturgeschichte  unorganischer  Natur- 
producte  12;  über  die  Axen Verhält- 
nisse der  Anorthotypen  12;  sweifaeh- 
kohlens.  Ammoniak  168. 


D  5n  do  rf f ,  Krystallfbrmen  der  Chryio- 

lithschlacken  981. 
Dollfufs,   Färbeversaehe   mit  isopm^ 

pnrs.  Kali  943. 
Domeyko  vgL  beiPield. 
Dragendorff   (G.),     Eiowiilniiig  des 

Phosphors    auf    einige   kofalms.   oad 

bors.  Salxe  HO  ff. 
Drap  er  (H.  N.),  Erkennung  der  VerOl- 

schuDg flüchtiger  Gele  mitRioinns5l87&. 
Drenkmann  (B.),  über  Uran  und Unu- 

verbindungen  255  ff. 
Dronke  vgl  bei  Zwenger. 
Drysdale,  über   Baker-  Jarvis-  und 

Howland-Guano  916. 
Dufour  (L.),  über  das  Beharren  des 

FlÜssigkeitssnstandes     unterhalb    des 

Schmelzpunktes    und     oberhalb     des 

Siedepunktes  einer  Substans  31, 37, 38. 
Dumas,  Über Stahlbei jitong 386;  über 

Roussin's  künstliches  AUxarin  95C 
Dupr^  (F.  W.  und  A.),  über  die  Exi- 
stenz eines  vierten  Metalls   der   Cal- 

ciumgruppe  42. 

D  u  s  a  r  t ,  über  mittelst  Wasserstoff  re- 
ducirtes  Eisen  281;  über  einige 
Naphtylderivate  644;  über  die  Bildnag 
gewisser  stickstoffhaltiger  Körper  911. 

Eaton  (A.  K.),  Verfahren  der  Stabkr- 
Zeugung  896. 

Ebermayer  (E.),  Keapersand  1083; 
Keuperthone  1084. 

Eckhard  (G.),  Diffusionaersokeininiges 
von  GummilüsuBgen  63. 

Elliot  (G.  W.)  und  Btorer  (F.  H.), 
Chroms.  Ghromoxyd  261 ;  Aber  Hiaa- 
ganhyperoxfd  (mangans.  Manganexji) 
261 ;  zur  Bestimmung  der  Koblenaäs» 
in  der  atmosphärischen  Lnft  8fl; 
Trennung  und  Bestimmong  des  Blet- 
gehaltes  in  Silbermfinien  864 :  Bleige- 
halt einiger  Silbermilnaen  893;  Bti- 
mengungen  des  känfllshen  Zinks  893. 

E n  gelb a r  d  t  (W.),  feinsertbeiltes  BiscB 
281. 

Erdmann  (J.),  Tergleicbende Yeisnehc 
über  die  Reactionen  von  Morphiaa, 
Narcotin,  Strychnin  und  Veratnn  869; 

-  vgl.  bei  Uslar. 

Erdmann  (O.  L.),  aar  Spectralanalyse 
43;  PrOfung  des  Leuchtgases  929. 

Erlenmeyer  (E.),  Bildung  von  Ameisen- 
säure und  Blausäure  in  KnochenkoUt 
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107;  Jodkalinm  140;  Qber  Mehrfach- 
Jodkalinm  141;  Cbloranil  durch  Be- 
handeln der  Benzaminsäare  mit  Sals- 
sftare  und  chlors.  Kali  404;  Spaltung 
der  Hipparsfture  unter  Einflnfs  von 
naacentem  Waaseratoflf  407;  Betrach- 
tungsweise der  Alkohole  und  ihrer 
Derivate  548;  Darstellung  Yon  Nitro- 
naphtalin  643;  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoiTsäure  aufGlycerin  667;  über 
das  Leucinsftorenitril  und  die  Amin- 
sfturen  der  Glycolsfturereihe  778. 

Erlenmeyer  (E.)  und  Lisenko, 
Einwirkung  von  SchwefelsAurehydrat 
auf  Mercaptan  590. 

Erlenmeyer  (E.)  and  Wanklyn, 
Einwirkung  ron  Jodwasserstoffsfture 
auf  Mannit  781. 

Ernst,  Darstellung  der  Diazo-Amido- 
bencoSsilure  407. 

Byferth  (B.) ,  cur  KenntniIJs  der  Con- 
stitution des  flüssigen  Roheisens  895. 

Fabian  (Chr.),  Selensfture  128;  über 
das  Verhalten  der  BelensAnre  zu  Al- 
kohol 677. 

Fahre  (M.  D),  über  die  Verfälschun- 
gen des  Krapps  941. 

Paget,  Verhalten  von  schwefeU.  Eisen- 
oxydul KU  Platinchlorid  865. 

Fairbairn  (W.),  neueste  Construction 
des  Bessern er'schen  Apparates  896. 

Feistmantel,  Reaumur'sches  Poroel- 
lan  207. 

Fellenberg  (C.  r.).  Vorkommen  von 
Manganblende  970,  971;  Vorkommen 
und  Combinationen  des  Valentin its  su 
Felsöbanya  976. 

Ferro  in,  über  die  dem  Glycerin  cor- 
respondireaden  Schwefelverbindungen 
670. 

Fe r wer  (J.),  Perj^amentpapier  938. 

F  i  e  1  d  (F.),  Über  die  Neutralisation  der 
Farbe  bei  der  Mischung  gewisser 
Salzlösungen  47 ;  über  die  Löslichkeit 
des  Schwefelantimons  bei  Gegenwart 
Ton  Schwefelarsen  264 ;  kohlens.  Balze 
des  Kobalts  und  des  Nickels  308; 
basisch  -  kohlensaure  Kupferoxydsalze 
811  ff. ;  über  die  Löslichkeit  des  Chlor-, 
Brom-  und  Jodsilbers  in  gewissen 
Salzlösungen  814;  Über  Einwirkung 
Ton  Citronen-  und  Weinsäure  auf 
Schwefelmetalle  863;  erdiges  Blei- 
sulphat  1021;   Fibroferrit  1025;  AU- 


sonit  972;  Boumouit  974;  Kapfer- 
schwürze  974;  vgl.  bei  Abel. 

Field  (F.)  und  Abel  (J.),  Wismuth- 
gehalt  geschwefelter  Kupfererze  969. 

Field  (F.)  und  Domeyko,  amorphe 
Kupferoxydsilicate  1004. 

Firmen  ich  (M.),  Zinnoberberöitung 
mittelst  Schwefelkalinm  959. 

Firnhaber  (C),  Zinksilicat  987. 

Fischer  (A.),  über  die  Oenanthsäure 
und  den  Oenanthsäure-Aethylftther463. 

Fi8cher(G.)  n.  Bödeker  (C),  künst- 
liche Bildung'  von  Zucker  ans  Knorpel 
und  über  die  Umsetzung  des  genossenen 
Knorpels  im  menschlichen  Körper  809. 

Fischer  (H.),  Kinzigit  1074. 

Fittig  (R),  Oxydationspro dncte  des 
Tolnols  421  ff. 

Fleck(H.),  Bestimmung  des  absoluten 
und  specifischen  Gewichtes  in  Flüs- 
sigkeiten suspendlrterNiederschlägel  3« 

Fleury  (A.  C),  Anwendung  der  Elec- 
tricitttt  in  der  Eisenindustrie  896. 

Flückiger,  KoproUthe  des  Bonebed 
1088. 

Folberth  (F.),  Gasbad  von  KorAszna 
1116;  Mineralwasser  von  Koväszna 
1102. 

Folwarenczny  (C),  Untersuchung 
der  Knochen  810. 

Fontenay  vgl.  bei  Ruolz. 

F  0  r  c  h  e  r  tV.),  über  Wolframverbindttn- 
gen  232  AT. 

Forsberg  (E.)  vgl.  bei  Geuther. 

Foster(G.  C.)  vgl.  bei  Matthiessen. 

Fournet,  Experimente  als  Stützen 
geologischer  Erscheinungen  1041 ; 
Persolidification  1048. 

Francis,  quarzfreier  Orthoklasporphyr 
1057. 

Frankenheim,  über  durch  Verletzung 
eines  Krystalls  entstehende  Krystall- 
flttchen  10. 

F^rankland  (E.),  Lithiumspectrum 48 ; 
Einflnfs  des  atmosphärischen  Drucks 
auf  die  Verbrennungserscheinungen  89. 

F  r  e  m  y  .(E.),  über  die  Zusammensetzung 
des  Guflieisens  und  des  Stahls  288, 
285,  287,  293,  297;  über  die  Cämen- 
tation  mittelst  reinem  Kohlenwasser- 
stoff 800;  über  den  Stickstoffgebalt 
des  Stahls  801 ;  über  die  mineralischen 
Brennmaterialien  924. 

F  reseni  u s  (R.),  Cc^nstitution  des  Chlor- 
kalks 143;  über  die  EntfHrbung  der 
Jodstärkelösung  beim  Erhitzen  717; 
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ober  die  Anwendung  des  metallisclien 
Kupfers  als  Beagens  auf  schweflige 
S&ure626;  Nachweis  des  Broms  832; 
über  verschiedene  Methoden  der  Bai- 
peters&urebestimmung  837;  Bemer- 
kungen SU  der  yon  Persoz  ange- 
gebenen Methode  der  Pottasche- 
und  Sodaprüfung  842;  Bestimmung 
des  Lithions  842;  über  den  Einflufs 
des  freien  Ammoniaks  auf  die  Fällun- 
gen des  Nickels,  Kobalts,  Zinks,  Man- 
gans, Eisens  und  Urans  durch  Schwe- 
felammoninm  847;  yolumetrische  Be- 
stimmung des  Eisenoxyds  860; 
FAllung  des  Eisens  als  Schwefeleisen 
861;  Essigprüfung  872;  Mineralwas- 
ser Yon  Weilbach  1093. 

Freund  ( A.) ,  über  Sauerstoff  haltige 
Radioale  435;  phenylschweflige  und 
Phenylsch wefelsAure  615. 

Frey  tag  (M),  titanhaltiges  Magnet- 
eisen von  Neuseeland  976. 

Friedel  (C),  benzylschweflige  Säure 
627;   Wurtait  971;    vgl.  bei  Wurta. 

Friedel(C.)  und  Mach uca(V.),  über 
die  Umwandlung  der  Propionsäure  in 
Milchsäure  379  ;  über  Brombuttersfture 
und  eine  neue  davon  abstammende 
Säure  454;  übef  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Mono-  und  Dibrom- 
buttersänre  und  Dibrompropionsäure 
461. 

Fritzsche,  über  ein  Doppelsalz  von 
kohlens.  Kalk  und  Chlorcalcium  183. 

Fröhde  (A.),  ätherisches  Oel  von  Le- 
dum  palustre  682. 

Fröhlich,  Phonolith  1055. 

Fürsten  an  (C),  Ultramarin  fabrikation 
964. 

Fufs,  Felsitporphyr  1057.    ' 

Gaultier  de  Claubry  (H),  über  die 
Bereitung  der  Orseille  706. 

Gautier  (A.)  vgl.  Bdchamp. 

G^lis  (A.),  Darstellung  von  Schwefel- 
cy anVerbindungen  340. 

Gen  tele  (J.  G.)»  Darstellung  von  Na- 
tronalaunen 198;  krystallisirtes  man- 
gans.  Natron  261 ;  phosphors.  Kobalt- 
ozydul-Zinkoxyd  309;  Constitution 
stickstoflFhaltiger  Verbindungen  346; 
über  Elsner's  Grün  und  Titangrün 
.  960;  über  Ultramarin  964. 

Genth,  Harrisit  970. 

Gerardin,  über  die  Einwirkung  des 


electrischen  Stroma  auf  geschmokea« 
Kali-  und  Natronsalze  und  Legimngen 
51  ff. 

G  e  r  g  e  n  s,  Neubildung  von  Schwefel  967. 

Gerhardt,  Perihit  991. 

Geuther  (A.),  über  magnetisches 
Chromoxyd  241;  über  die  Bildung 
der  Bemsteinsäure  aus  Leuchtgas  359. 

Geuther  (A.)  und  Forsberg  (E.), 
Ober  krystallisirte  wolframs.  Salze, 
insbesondere  über  künstlichen  Wolfram 
223. 

Gibbs  (W.),  Verdoppelung  der  Atom- 
gewichte der  Elemente  1;  überPlatin- 
metalle  328. 

Giesecke  (C),  Zusammensetzung  des 
Eiters  808. 

Gilm  (v.)  vgl.  bei  Hlasiwetz. 

Giltay,   über  das  Sonnenspectrum  45. 

GUnard,  Farbstoff  aus  der  Kreuz- 
domrinde  942. 

Gobley,  Untersuchung  eines  Gallen- 
steins 799. 

G5bel  (Ad.),  Ostseewasser  1089. 

Goldschmidt(Th.),  Bestimmung  des 
Zinnoxydgehaltes  des  zinns.  Natrons 
858. 

Gore,.  Eigenschaften  der  flüssigen 
Kohlensäure  109. 

Gorup-Besanez,  Reinigung  von  ver- 
gilbten Drucken  u.  s.  w.  durch  Ozon 
103;  über  die  Producte  der  Einwir- 
kung des  Platinmohrs  auf  Mannit 
729;  Aschenbestandtheile  von  Trapa 
natans  751;  zur  Kenntnifs  des  Gly- 
cyrrhizlns  757;  über  die  Entschwe- 
felung des  Leucins  779;  einfache 
Gewinnung  und  Beindarstellung  des 
Glycogens  800;  Moor  von  Wiesau 
1089 ;  Mineralwasser  von  Wiesau  1096. 

Gorup- Besanez  und  Klincksiek 
(Th.),  über  Monobrombuttersaure  und 
Bromvaleriansäure  455. 

Gossage  (W.),  Geschichte  der  Soda- 
fabrikation  in  England  899. 

Gräfe  (G.)i  freiwillig^  Zersetzung  des 
Chlorkalks  144. 

Graham  (Th.),  über  die  Transpiration 
tropfbarer  Flüssigkeiten  32;  Anwen- 
dung der  Diffusion  der  Flüssigkeiten 
zur  Analyse  62  ff. 

Grandeau,  Vorkommen  von  Cäsiom 
und  Rubidium  in  verschiedenen  Mine- 
ralwässern,   Mineralien  u.  s.  w.  ISK 

Grandeau,  Gas  von  Pont4k-Moas8on 
1116. 
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Gratrix  (R.  H.)>  purpurne  und  rothe 
Farbe  aus  Anilin  950. 

Greg,  Meteoriten  fall  von  Cannellas, 
Tocane  St.  Apr^  Baphoe  1121. 

GriefB  (P.),  über  eine  neue  Klasse 
organischer  Verbind  angen,  in  welchen 
"Wasserstoff  durch  Stickstoff  ver- 
treten ist  407  ff.;  Diazobenzo^sänre 
417;  über  neue  Basen,  in  welchen 
Wasserstoff  durch  Stickstoff  vertreten 
ist  496. 

Griefs  (P.)  und  Martins  (C.  A.), 
Aethjlenplatinchlorid  648. 

Griff  in,  Gas-Re  verber  irofen  879. 

Groll  (C),  Yolumetriscbes  Verfahren 
Bur  Bestimmung  des  Zinks  853. 

Grosrenand  vgl.  bei  Schttffer. 

Grothe  (H.),  Chrysophansfture  707. 

Grüner,  Über  Verstahlung  mittelst 
Leuchtgas  292. 

Günsberg  (R.),  über  eine  mafsana- 
Ijtische  Methode  zur  Bestimmung 
des  Alkoholgehaltes  in  alkoholischen 
ZHckerlÖsungen  872  ;  Saigwasser  von 
Truskawice  1103. 

Guignet,  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  Schwefelkohlenstoff 
122;  über  Arnaudon's  Ghromgrün 
960  ;  Ultramarin  964 ;  vgl.  bei  C 1  o  e  z. 

Gnrlt  (A.),  über  das  s.  g.  Krystal- 
linischwerden  des  Schmiedeeisens  896. 

Guthrie  (F.),  Jodschwefel  S,J  138; 
über  einige  Derivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe GnH„  649,  664. 

Guy  (A.),  Reactionen  auf  Strychnin 
und  Unter8chttidung  der  Alkaloide  868. 

G-  a  y  o  n ,  arsenreiches  Thermalwasser 
von  Bou-Chater  1115. 

Hahn  (H.),  Zusammensetzung  des 
Kupfernickels  von  Andreasberg  969, 
von  Arsenikaikies  ebendaher  969 ;  Kie- 
selmangan 984;  Thon  von  Grofsal- 
merode  und  Obersuhl  1084. 

Haidinger,  Rothbleierz  auf  Luzon 
1020;  über  Meteoriten  1117;  Meteo- 
ritenfall von  Montpreis  1121;  Thoilang 
des  Meteoriten  von  Elmira  1122; 
Meteorit  von  Pamallee  1122;  Moteor- 
eisen  von  Western  Port  1 1 24  ;  Meteor- 
eisen vom  Rogne-River-Berg  1125; 
Meteorit  von  Dhurmsala  1125 ;  Meteor- 
eisen von  Nebraska  1126;  Meteorit 
Ton  Tula  1129. 

H aidinger  und  Balfour  (E.  Green), 
Meteorit  von  Tatoor  1120. 


Haidinger'ond  Oldham,  Meteoriten- 
fall von  Quenggouk  1120. 

Haines,  Bildung  der  Salpeters&ure  in 
Luft  uud  Erde  154;  Gehalt  der 
Mineralwasser  an  Salpeters.  Salzen  154; 
Salpetererde  von  Patree  1089;  Salpeter- 
wasser von  Adon  1112. 

Ballett  (G.)  vgl.  bei  Stenhouse. 

Hall-Smith,  Nachweis  von  Alkohol 
im  Organismus  792. 

Hampe  (W.),  Wollastonit  983;  Qyps 
von  Osterode  1023. 

Hau  dl,  Krystallform  des  tellurs.  Kalis 
266;  über  die  Krystallformen  der 
ameisens.  Salze  431 ;  Krystallform 
des  essigs.  Kalk-Cblorcalcinms  437 , 
der  Verbindung  von  Phosphttthyliom- 
chlorid  mit  Chlorzink  492. 

H  a  n  d  tk  e  (R.) ,  volumetrisohe  Be- 
stimmung der  Gerbsäure  876. 

Harcourt  (W.  V.),  über  Kaliumtetra- 
oxyd und  Natriumdiozyd  169 ;  Ein- 
wirkung lang  andauernder  Hitze  auf 
Gesteine  u.  s.  w.  1049.  • 

Hauer  (C.  v.),  Krystallisations- 
phftnomen  170;  zweifach- ameiseus. 
Kupferozyd  432 ;  dsterreiohische  Stein- 
kohlen, Braunkohlen  und  Lignite 
927  ;  Ambrit  1084 ;  Wiener  Kalk- 
steine 1085;  Quellwasser  von  Thauer 
und  Sauerwasser  von  Suliguli  1100; 
Donau wasser  1101;  Meteoreisen  von 
Western  Port  1124. 

Haute feuille,  Aventiu-inglas  904. 

H ay  es  (S.  D.),  salpefrigs.  Bleiozyd-Kali 
279 ;  Zusammensetzung  des  Feldspatlis 
vor  und  nach  dem  Schmelzen  990. 

Heeren  (M.),  über  TellurAthyl-  und 
Tellurmethvlverbindnngen  565. 

Heintz(A.),  über  die  Natur  des  Stick- 
stoffs im  Bier  922. 

H  e  i  n  t  z  (W.) ,  Darstellung  der  Glycol- 
sfture  439;  über  die  ParaApfels&ure 
(Diglycolsaure)  440;  über  die  Con- 
stitution der  Ozacetstturen  445. 

Held  (A.)  vgl.  bei  Steiner. 

Hei  dt  (W.),  über  die  Theorie  des 
Bleichens  mittelst  schwefliger  Sftnre 
119. 

Herbich  (F.),  Hanyn  1016. 

Hermann  (H.),  über  einige  Uranver- 
bindungen 258. 

Hermann  (R.),  Trennung  der  Oxyde 
von  Cer,  Lanthan  und  DidymlOOff.; 
Lanthan  und  Didym  und  Verbindun- 
gen derselben  192  ff.;  Ober  dieDian- 
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Ouro  209,  212;  Tezalidi  979;  kaa* 
kasische  Mineralqaellen  1110. 

HerY^-Mangon  vgl.  Mangon. 

Hesse  (O.),  über  Kaffeeextract  385; 
Pyrrolroth  500 ;  über  einige  Flecbten- 
fltoffe  697  tf.;  über  Ceratophyllin  705; 
Tgl.  bei  Jobst 

H  e  ■  8  e  1  ( J.)i  Theerschwelerei  in  Bofa- 
land  929. 

Hessenberg,  Krjstallform  Ton  Fahl- 
ere 972;  Chrysoberyll  976;  Adular- 
Tierlinge  992;  Krystallform  des  BruciU 
979,  des  Datoliths  lOU,  des  Sphens 
1016,  des  Perowskits  (s.  g.  rotben 
Zirkon's  von  Putsch)  10 18,  des  Schwer- 
Späths  1022,  Ton  Gyps  1022,  Com- 
binationen  von  Kalkspath  1026 ;  Kry- 
stallform  des  Apatits  1081;  Haytorit, 
eine  wirkliche  Pseudomorphose  1037. 

Heydenreich,  Löslichkeit  des  phos- 
phors.  Eisenoxyds  306. 

Hirsch  (B.),  Darstellung  des  Chloro- 
forms 573;  Beinigmig  des  Fuselöls  609. 

Hitchcook  (£.),  Umwandlung  von  Con- 
glomeraten  in  Talk-  und  Glimmer- 
schiefer 1044. 

Hjelt  (O.)  und  Röhr  (R.),  Wiesbade- 
ner Mineralwasser  1095. 

Hlasiwetz  (H.)  und  Gilm  (v.),  über 
Guajakharzsäure  und  Pyroguajaoin 
685 ;  über  eine  neue  S&ure  aus  dem 
Milchzucker  723;  über  das  Phloro- 
glucin  759. 

Hochstetter  (F.  y.),  Meteoreisen  von 
Western  Port  1123. 

Hoek  (M.),  über  die  Berechnung  des 
Brechungsquotienten,  welcher  einem 
gegebenen  Gemische  zweier  Flüssig- 
keiten entspricht  47. 

H  o  f  fm  a  n  n  (Reinh.),  über  blaues  Ultra- 
marin 963. 

H  0  f  f  m  a  n  n  (Roh.),  über  als  Dungmittel 
Ter wend bare  Nebenproducte  und  Ab- 
fälle 917. 

Hof  mann  (A.  W.),  zur  Kenntnifs  der 
Phosphorbasen  467  ff. ;  Bildung  und 
Trennung  der  Monamine  494 ;  Diag- 
nose der  zweiatomigen  Ammoniak- 
basen 505 ;  Einwirkung  ton  wein- 
geistigem Ammoniak  auf  diäthylox- 
amins.  Aethyl  506 ;  Einwirkung  von 
cyans.  Aethyl  auf  HarnstoiT  508 ;  über 
die  aromatischen  Diamine  512 ;  über 
die  dreiatomigen  Ammoniake  51 S; 
über  eins&urige  Polyamine  515 ;  über 


dfeiatomige  Ammoniake  mit  geoiiseli- 

ten  (ein-  und  zweiatomigen)  Badi- 
calen  517;  Tetramine  519;  über  Pa- 
rabansänreTorbindungen  529 ;  aber 
die  yon  Anilin  derivirenden  Farb- 
stoffe 945. 

Hofmana  (K.),  diabasartiges  Gestein 
1073. 

Holzmann,  Doppelsalze  des  Cerozj- 
dols  187 ;  oxals.  Lanthan-,  Didym- 
ozyd  und  -Cerozydul  195. 

Hornnng  TgL  bei  Pincger. 

Houghton,  Feldspath  993;  Meteorit 
Yon  Killeter  1128. 

Ho  uze  au,  über  den  aus  Baryomhj- 
peroxyd  durch  Schwefelsaurehjdrat 
sich  entwickelnden  Sauerstoff  96 ; 
über  die  normalen  Ver&ndemngen  der 
atmosphftrischen  Luft  164. 

How  (H),  Gyrolith  1006;  Kryptomor- 
pbit  1028. 

Hübner  (H.),  über  einige  ZersetEongen 
des  Aoetylchlorids  436. 

Hudson(F.),  über  Aagendre's  weifaes 
Schiefspulyer  901. 

Hunt  (T.  S.),  Ozon  102;  über  die 
Theorie  der  chemischen  Typen  331; 
Baussurit  997 ;  Hypersthen  985 ; 
chromo^ydhaltiger  Granat;  989  an- 
desinartiger  Feldspath  995 ;  Chloritoid 
1010. 

Huut(W.),  neues  Verfahren  der  Soda- 
fabrikation 899. 

Huppert  (H.),  Zusammenstellung  der 
in  den  letzten  Jahren  erschienenen 
Untersuchungen  über  Diabetes  meUi- 
tns  u.  s.  w.  805. 

Husemann  (A.) ,  über  die  Einwir- 
kung yon  Einfach-Schwefelkohlenstoff 
auf  Antimonsuperchlorid  122 ;  zur 
Kenntnifs  des  Rhodanammoninms  und 
seiner  Analogen  344 ;  Sulfocarbon- 
säure-Aethylglycol&ther  651 ;  über 
Carotin  und  Hydrocarotin  754. 

Igelström,  aphrosideritartiges  Mineral 
1013. 

I  h  n  e,  Entschwefelung  der  Coaks  durch 
Wasserd&mpfe  927. 

Iwanoff(N.),  Beitrftge  zur  Frage  Über 
Glycosurie  der  Schwangeren ,  Wöch- 
nerinnen und  Sängenden  805. 

Jackson  (G.  T.),  Analyse  des  Meteo- 
riten yon  Dhurmsala  1125;  Meteor- 
eisen yon  Taos  1126. 
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Porter-Bier  922. 
J  a  0  o  b  8  e  n  (E.)t, Bildung,  hemifidrischer 
Flftchen  am  chlors.  Natron  11;  Kry- 
Btallfonn  des  ameisens.  Btrontians  430. 
Jacquelain,  Gase  einer  Qaelle  von 
Neuboarg  unter  BinflufB  des  Lichtes 
1116. 

Jacqaemin  (£.),  Aber  die  Reduotion 
dee  Binitronaphtalins  durch  Bchwefel- 
•ftnze  and  Zink  956. 

Jaeckel  (G.)>  Gebrauch  dee  Glauber- 
salsei  zur  Fabrikation  von  Spiegel- 
glas 904. 

Jannettas  (£.),  Bildung  dea  Kacho- 
kmg  978. 

Jan 8 Ben,  Darstellung  yon  unterphoB- 
phorigs.  Kalk  182. 

JefferiB  (W.  W.)  Vermiculit  1009. 

Jensschy  Turmalinkrystalle  1014;  op- 
tische Eigenschaft  des  Honigsteins 
1034. 

JobBt  (J.)  und  HeBBe  (0.),  über  das 
neutrale  Chininsulfat  584. 

Jodin  (V.),  Untersuchungen  über  die 
geietige  Gtthrung  722. 

JohnBon  (J.  W.),  über  Bodenanalysen 
u.  8.  w.  908;  Tgl.  bei  Brush. 

J0II7,  Bpec.  Gew.  des  flflsBigen  Am- 
moniaks 165. 

J  o  1  y  (N.)  und  M  u  b  8  e  t  (Ch.),  über  den 
Ureprung,  die  Keimung  und  Fort- 
pflansung  der  Bierhefe  725. 

Jordan  (F.  Th.),  8trychninTergiftung 
und  ihr  Nachweia  870. 

Jordan  (M.  8.),  künstliche  Brenn- 
materialien 927. 

Joule,  über  Amalgame  313. 

Jourdin,  BoBolB&ure  943. 

JüngBt  (F.),  Bestimmung  Ton  Harzöl 
in  damjt  rerialachten  fetten  Oelen  876. 

Jamel  (G.),  Einvirkung  von  Wasser- 
■toff  aaf  Nitrobensol  in  Gegenwart 
Ton  Platinachwamm  683. 

KAmmerer,  über  daa  Verhalten  der 
schwefligen  Säure  und  des  Stick- 
oxjdgsses  zur  Jodsfture  134;  Nitro- 
jodsllnte  136 ;  yierfach-Chlorjod  139. 

Kalle  (W.),  Darstellung  von  oxals. 
Aetfajl  350;  benzylschweflige  Stture 
627;  Benzyl-Aethyl-Aceton  642. 

Kalle  (W.)  und  Prickarts  (W.), 
über  daa  Verhalten  yon  Eiaenoxydul* 
lösungen  gegen  Stickoxyd  305. 

Kau  er,  Wiener  Leuchtgase  929. 

Jabraibnieht  f.  Chcn.  «.  lu  w.  f.  1861- 


Kauer  und  Bizio,  Gaae  auB  einem 
Bohrbrunnen  von  Venedig  1116. 

Kaulich  (J.),  Aceton  im  Harn  805. 

K  e  k  ul  ^  (A.),  Dibrombemsteins&ure  360 ; 
Fumars&ure  und  Maleünsfture  365; 
'  Itaconsäure  und  Brenzweinsäure  371 ; 
über  die  Zusammensetzung  der  Btann- 
ttthyle  563 ;  Einwirkung  von  Ghloral 
auf  Natriumalkoholat  580 ;  Bestim- 
mung von  Jod,  Brom  und  Chlor  in 
organischen  Verbindangen  832. 

Kemper,  erbohrtes  Wasser  von  Osna- 
brück 1096. 

Kenngott,  über  Kry stallbildnng  9 ; 
Krystallform  des  metallischen  Cluroms 
240 ;  optische  Eigenschaften  des  Epi- 
dots  988 ;  rothes  Pigment  des  Stil- 
bits aus  dem  Fassathale  1007 ;  Eisen- 
Titriolefflorescensen  1023;  Zwillinge 
des  Kalkspaths  1026. 

Kerl  (B.),  Bleiglana  von  Utah  970. 

KersteUf  über  die  Natur  des  Leuch- 
tens  der  Flanmie  92. 

Kessel mey er  (P.  A.),  tabellarische 
Uebersioht  der  Meteoriten  und  Ur- 
sprung derselben  1120. 

Kefsler  (F.),  Atomgewicht  des  Chroms 
240  ff. ,  des  ArseuB  262 ,  des  Anti- 
mons 265. 

Kefsler  (L.),  Gewinnung  des  Anti- 
mons aus  schwefelantimonarmen  Er- 
zen und  Schlacken  892. 

Kind  (A.),  ygl.  bei  Zwenger. 

Kirch  hoff,  über  das  Sonnonspectrum 
und  die  Spectren  der  chemischen 
Elemente  41  ff. 

Kirchhoff  und  Bunsen,  chemische 
Analyse  durch  Spcctralbeobachtungen 
41  ff;  über  Rubidium  und  CAsium 
und   Verbindungen   derselben  172  ff. 

Kittredge,  Basalt  1072. 

Knop  (A.),  Krystallform  der  China- 
sfture  384;  Bildung  des  gediegenen 
Kupfers  aus  Roäkapfererz  968 ; 
Vorkommen  von  Gold  in  Klein-Nama- 
qualand  968 ;  Bildung  von  Kupfer- 
indig  aus  Kupferglanz ,  Buntkupfer- 
erz und  Kupferkies  970;  Kiystall- 
system  der  Kupferblüthe  974 ;  Bildung 
des  Rothkupfererzes  974;  künstliches 
Kupferpecherz  980;  Pseudomorphosen 
Ton  Gediegenkupfer  nach  Roth- 
kupfererz ,  Kupferglanz  nach  Kupfer- 
kies 1087,  von  Pinito'id  nach  Cor- 
dierii  1038;  Bildung  von  Kupfer- 
erzen 1051. 
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Knop  (W.),  über  die  Vegetation  tob 
Malspflanzen  In  wftsserigen  LISfltingen 
ihrer  Nfthrstoffe  785;  über  die  Er- 
nftbrung  der  Pflanze  785 ;  Methode 
zur  quantitativen  BeBtimmnng  der 
zur  Pflanzenemfthning  erforderlichen 
Mineralsabatanzen  787;  über  ein 
elementaranaljtisebes  Verfahren  der 
KohlenstoflTbestimmang  818;  Ver- 
beasernng  am  Azotometer  835;  über 
eine  neue  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Alkalien  889. 

Knoip  (W.)  und  Wolf  (W.) ,  über 
einige  aus  Fluorkieselalkohol  abge- 
leitete Verbindungen  207. 

Kobell  (v.),  über  die  Diansäure  210, 
211,  218;  Linarit  1022 ;  Vercerrungen 
von  Kochsalskrystallen  1038. 

Koch,  Darstellung  von  Bemsteinsftnre 
aus  Propions&nre  859. 

Köhler,  Basalt  1072. 

K  5  n  i  g  (  Ch.  B. ) ,  Imprftgniren  des 
Holzes  mit  Kupfervitriol  982. 

König  (K.),  Granit  1059;  Uebergangs- 
schiefer  Badens  1081. 

Körner  (W.)  vgl.  bei  Will. 

Koksoharow,  Chrysoberyll  976; 
Euklas  977,  1008;  ZwiUinge  des 
Chiastoliths  982;  Zirkon  987;  Kok« 
soharowit  987;  Bleichen  der  Topas- 
krystalle  1018;  Monazit  1082. 

Kolbe  (H.),  Reduction  der  Schwefel- 
säure zu  Schwefelwasserstoff  121 ; 
Bildung  von  Salpetersäure  beim 
Verbrennen  von  Wasserstoff  in  stick- 
stoffhaltigem Sauerstoff  154;  Dar- 
stellung von  oxals.  Aethyl  850; 
Umwandlung  der  Dicarbonsfturen  in 
Monocarbonsäuren  859;  über  die  Ein- 
fuhrung von  Wasserstoff  in  orgaoische 
Verbindungen  401;  Aethylsulfon- 
chlorid  683;  directe  quantitative 
Bestimmung  der  Kohlensäure,  kohlens. 
Balze  und  Braunsteinanalyse. 8 19. 

Kolbe  (H.)  und  Lautemann  (£.), 
über  die  Säuren  des  Benzoeharaes 
899. 

Kolbe  (H.)  und  Sohm^itt  (R.),  Um- 
wandlung der  Kohlensäure  in  Ameisen- 
säure 480;  rother  Farbstoff  aus 
Kreosot  711. 

Kopp  (E.),  zimmts.-  und  nitrozimmts. 
Balie  418;  Extractionsverfahren  der 
Farbstofib  des  Krapps  988;  Anilin- 
fsrbstoffe  946,  947;  Naphtalinfarb- 
stoffe  958. 


Korovaeff     (Th.), 

1027. 

Kossmann  (C.)«  Alo5  742. 
K  o  V  a  1  e  V  s  k  y  (A  ),  über  die  EmwiiksQg 
von  Sulphophoephorsäm^aBkjdni 
(  Fünffach  -  8ch  wefelphosphor  )  nf 
Methyl-  und  Amyl- Alkohol  686 ;  ifter 
das  Vorkommen  des  Metaatyroli  684. 
Krämer  (H.),   über  Eisen   and  Sciek- 

stoffeiaen  805. 
Kraft   (L.),    Jodgehah  Im    Natio— il- 

peter  1030. 
Kr  aufs  (K.),  über  die  Teiekmaan- 
sehen  Häminkrystalle  in  gerichtfinii 
medicinischer  Hinsicht  792. 
Kraut  (K.),   Sake   der  Untenchwcfei- 
sänre  118;  Diamyiphoaphorsftue  61 1 ; 
über   die   Entfärbang  der 
lösung  beim  Erhitzen  717. 
Kremer  (H.),   volometriMhe 
mung     des    Eisens    mittelst 
schwefligs.  Natron  859. 
Kremers,     Ausdehnunfr     tob 

lösnngen  60. 
Kromayer  (A.),  Über  Zerlegaag  des 
Chlorophylls    in    einen    blanoB  nnd 
einen  gelben    Farbstoff  7S8;  ÜDtar» 
suchnng     einiger    Bitterstolfe     744; 
*  Über   den    Bitterstoff    ans 
(Absynthiin)   T45,    des 
dorn    (Marrubün)     747 , 
Bitterklee    (Menyan^iin)     749;    vgL 
Ludwig. 
Kropp,  Gneos  1076. 
Krug    (Th.),     Basieitätseneh^mn^es 

867. 
Kühn  (G.),    Über  die  Binwiriciing  te 
trockenen       Chlorwasecistofc       asf 
Hydrobenzamid  404; 
Leucit  997. 
Katzing  (P.),  Prehnit  1007. 
Kühl  mann  (F.),    über    die 
krystallisirter   Metalloxyde    9 ;    ibcr 
Eisenoxyd   als  Zutri|{er   des    S«bv- 
stoffs  an  brennbare  Körper  94;  fkr 
die     ozydirenden     Wirknngea     im 
£Iisenoxyds    und    Anfertigniig'   aises 
.  Cements      902;      Anweadiui^     vaa 
Barjrtsalxen     statt    der   KaiiaalBi  is 
der    Färberei    und    Dmokerei    9S$; 
Farbstoff  ans  BaamwollenSl  94S. 
Kunheim,   freiwillige  Zersetni^g  dsi 

Chlorkalks  144. 
Kunheim  (H.),  Einwirkang  des  Wi 
dampfs  auf  Chlormetslle    bei 
Temperatur  149. 
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Kvpffer  (A.),  Aber  «inen  Fehler  bei 
der  Theilang  ron  Alkoholometern  676. 

Lftmers,  Dreafaoh-JodBchwefel  187. 

Linderer,  Saponit  1009. 

L  an  doli,  Aber  das  Btibmethyl  und 
deuen  Verbindungen  669;  volame- 
trisehe  Bestinunan^  des  Eisens 
mittelst  nntersohwefligs.  Natron  869 ; 
Nachweis  Ton  Paraffin  im  Wachs 
876. 

liAng  (E.E.),  Qnellwasier  vonBi^möcs 
nnd  Belits  1101. 

Lang  (J.),  ttber  Platinoxydalyerbin- 
dangen  816  ff.;  Zasammensetsnng 
das  Pyrosmaliths  1017. 

lianse  (L.  Th.),  Aber  einige  neneCer- 
Teroindnngen  184  ff. 

Li  an ger(E.)  und  Wawnikiewios(R), 
VeraUgemeinerong  der  aeidimetrischen 
Methode  818. 

Lianglois,  Chlor-  und  Bromejan  846. 

liapsohin  nnd  Tichanowitsoh, 
floer  die  Einwirkung  starker  elee- 
trisoher  Str5nie  auf  Terschiedene  8nb- 
stansen  49  ff. 

Liatonr,  Untersnohnng  einer  Cysten- 
flüssigkeit  808. 

Itfaurens,  ttber  die  Anwendung  des 
Knpferohlorids  rar  Darstellung  des 
Chlors  898. 

L#autemann  (E.),  sur  Kenntni(k  der 
SalioylsAuren  898;   vgl.  bei  Kolbe. 

Lauth  (C),  AniUnroth  947;  Wirkung 
der  Jodsinre  auf  Anilin  947;  Dar- 
stellung TOn  Ani^inblau  948. 

L«ea(C.),  Aber  die  Znsammensetsung 
der  aus  Salpeters.  QuecksUberozyduf 
lAsnng  durch  ttberschfissiges  Ammo- 
niak geflUlten  Verbindung  814;  über 
die  Bildung  Ton  Aethylamin  aus  Sal- 
peters. Aethyl  498;  Trennung  des 
Ammoniaks  und  der  Aethylbasen 
498  ff. ;  Darstellung  von  Salpeters. 
und  salpetrigs.  Aethyl  696;  Pikrin- 
säure 686;  Verbindungen  yonpikrins. 
Balsen  mit  Ammoniak  636;  Bildung 
und  Darstellung  der  Pikraminslure 
687;  Aber  eine  Fehlerquelle  bei  aei- 
dimetrischen Bestimmungen  814 ; 
über  Anwendung  der  Pikrinstture 
alsBeagens  auf  Kali  840;  Jonnaphtin 
964. 
liebaigue,  Einwirkung  vonWismuth- 
oxf  d  auf  die  Lösungen  der  Sesqui-  * 
oxyde  371. 


L  e  f  o  r  t  ( J.),  aber  kinstlich  dargestellte 
kiesels.  Salse  206;  Naehweisong  des 
Morphins  809. 

Lennox  (A.  C.  W.),  Bromkohlenstoff 
662. 

L  e  n  s  s  e  n ,  über  die  acidipathischen  Oxy- 
dationserscheinungen  94;  Beactioa 
der  Untersalpeterstture  auf  Kupfer- 
oxydul 168. 

Lepine  (J.),  Aber  einige  weniger  be- 
kannte Pflanienfette  741. 

Leplay  (H.),  Aber  die  Entwicklung 
der  nichtsuckerigen  Bestandtheile  der 
Runkelrübe  918. 

Leroux  (F.  P.),  Aber  das  Brechungs- 
yerhaltnifii  von  Körpern,  welche  den 
dampfI5rmigen  Zustand  erst  bei  höhe- 
rer Temperatur  annehmen  46. 

L  e  r  o  y-D  e  s  c  1  o  s  a  g  e  s,  Phosphorsfture- 
gehalt  als  Dungmittel  benutater  Kalk- 
steine 917. 

Leuohs  (J.  C),  Aetherbildung  durch 
G&hrung  712;  fiber  die  g&hrungser- 
regende  Kraft  der  Hefe  726. 

Levoir,  Aber  den  Ammoniakgehalt 
des  destUlirten  Wassers  166. 

Lerol,  Vorrichtung  sum  Ersats  Ton 
Sicherheitsröhren  879. 

Lieben  (A.),  Aber  die  Constitution  der 
Phosphorsttnren  111;  Aber  die  For* 
mel  der  MonochlorschwefelsAure  120. 

Liebermeister,  Aber  die  Anwendung 
der  Mathematik  auf  die  physikalischen 
Wissenschalten  836. 

Liebig  (J.  T.),  Aber  die  Theorie  der 
Osmose  82 ;  Aber  den  Pero-Goano  914 ; 
über  Baker-,  Jarvis-  und  Howland- 
Ouano  916. 

Lightfoot  (J.),  fiber  Fixation  Ton 
Farbstoffen  auf  Geweben  u.  s.  w. 
mittelst  Leim  oder  Gerbsäure  986. 

Lindau  (W.),  Rinde  derCedrela  febri- 
fuga  768. 

Linnemann  (F.)«  Cyansulfid  841; 
Jodcyan  846. 

Lisenko,  Aber  mehrbasische  BAuren 
des  Stickstoffs  689;  TgL  bei  Erlen - 
meyer. 

Loche  (M.),  Beitrage  zur  KenntniA 
des  Kreatinins  787. 

Löwig  (C),  Aber  die  Producte,  welche 
durch  Einwirkung  des  Natriumamal- 
gams auf  Oxalftüier  entstehen  697; 
Aber  Desoxals&ure  und  Bildung  der 
Tranbensfture  aus  derselben  606« 
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Loir»  optisoheB  Verhalten  Ton  Maanit 
und  Nitromannit  729. 

Loir  und  Drion,  Daratellang  fifiasiger 
KohlensAare  108. 

Longainine,  überohlora.  Rubidium- 
oxyd  181. 

Loretfi  (H.),  Oypa  Ton  Hanungeo 
1028. 

LoBohmidt  (J.),  Constitntionsformefaii 
der   organischen  Verbindungen   836. 

Louren90  (A.),  Umwandlung  des 
Glyoerins  in  Propylengljcol  und  des 
Aethylengljcols  in  Aeth7lalkohol664; 
über  die  Polyglycerin- Alkohole  und 
die  Anhydride  derselben  671;  Tgl. 
bei  Reboul. 

Luca  (8.  de),  Darstellung  des  Sauer- 
stoffs aus  Schwefelsäure  89;  Unter- 
suchung Yon  Regen-  und  Schnee* 
wasser  in  rersohiedener  Höhe  in  Pisa 
aufgefangen  164 ;  Über  mittelst  Was- 
serstoff reducirtes  Eisen  281 ;  Selbst^ 
lersetzung  der  Schiersbaumwolle  713  ; 
Zucker  aus  der  Haut  der  Seidenraupe 
721;  über  die  Bildung  des  Fettes  in 
den  OliTen  739;  Asohenbestandtheile 
mehrerer  Schmarotzerpflanzen  742 ; 
AbsorptionsYermOgen  der  Ackererde 
913. 

Luchs,  Gewinnung  von  Jod  ans  Jod- 
kaliummutterlaugen 131. 

L  u  c  k  n  o  w  (C),  Anwendung  der  Coohe- 
nilletinotur  in  der  Alkali-  und  Addi- 
metrie  813. 

Ludwig  (H.),  milchs.  Kalk  aus  Ex- 
tractum  Taraxaci  881;  über  einige 
Eisensalze  433;  Zersetzung  des  Atro- 
pins  685;  Cureumagelb  708;  über 
Zerlegung  des  Chlorophylls  in  einen 
blauen  und  einen  gelben  Farbstoff 
788;  über  süfte  Stoffe  der  Pflanzen 
740;  über  den  Bitterstoff  aus  Wer- 
muth  (Absynthiin)  745 ;  über  den  Bit- 
terstoff des  weifsen  Andorn  (Marru- 
bün)  747;  Bitterstoff  aus  der  Wurzel 
▼on  (j(entiana  lutea  758;  Reactionen 
der  Auszüge  Terschiedener  Farbma- 
terialien 941. 

Ludwig  (H.)  und  Kromayer  (A.X 
Knochendünger  917. 

Lud  ecke  (F.),  titonhaltiges  Magnet- 
eisen yon  Neuseeland  975. 

Lukomski  (J.),     Basen    in   Neriom 

Oleander  546. 
Lummis(H.H),  verhArteter Talk  1004. 


Lyte  (M.),  Beatimmniig  der  Pheaphw 
sftun  628. 

Maeadam  (8t),  über  Dfingimg  md 
künstliehe  Dünger  917. 

Mac-Gullocb(J.),  Verbeaaenmgen ia 
der  Ausbringiing  tob  Gold,  Silber 
und  Kupfer  ans  ihren  Eisen  990. 

Machuca  (V.),  rgL  bei  Friede!. 

Magnus,  über  die  Temperadir  der 
aus  kochenden  Salal&songen  und  ge- 
mischten Flüssigkeiten  entvf 
D&mpfe  84. 

Mahla  (F.),    RotationaTenii8ge& 
Terpentinöl  680. 

Maier  (P.  J.),  Thennalwaaser  IGedsK^ 
lindisch-Indiens  1118. 

Maisch  (J.  M.)«  UeberfiUmnig  der 
Metaphosphorsiure  in  gewöluliGke 
Phosphors&ure  HS;  Bluter  tqh  Ery- 
throzylon  Coca  773. 

Malaguti,  Einfiufs  des  Waesera  saf 
peruanischen  Ouano  915;  Qiune  von 
Patagonien  916. 

Maly(R.L.),  Stere  aas  den  Han  voa 
Pinus  Abies  389. 

Mandelbluh,  iweiüsch-koUeoa.  Am- 
moniak 168. 

Mangon(HerT^),  über  den  SeUaaB 
der  Bache  735;  über  die 
der  grünen  Farbe   der  BUUter 
dem  Rinflnft  des  eleetzisoheB 
738;  Seine-Wasaer  1106. 

Manioe  (E.  A.),  Olivin  987. 

Marcet  (W.),  Verbalten  der  Wva^ 
gegen  giftige  Stoffe  786;  aber  die 
Bestandtheüe   des  Magenasiltaa  791. 


Marohand   (E.),     über 

Zuckergehalt   der  RunkeUben  918^ 
Marck(Tonder),  Nickelkiee  971. 
Marignac,   über  Oaon  101;    Rhiwir» 

kung  von  Jod  auf  WaaaeratoffbTptt- 

ozyd   und  Baiynmhyperoxyd  ISS  C 
Marsh  (O.G.),  Gold  in  Neoacliottlad 

968. 

Martel,    über  Naphtalinderivate  9(7. 
Martens,  Über  die  Natur  der  chcoa- 
sehen  Elemente  1. 

Martin  (Ad.),    SchieihbaiUBWo]le  711 
Martins  (C.  A.)  TgL  bei  Griefa. 
Martins  (Th.),     SalpeteraAue-    aai 

Schwefelskuregehah    der    Phoapte- 

säure  112. 

Matthiessen  (A.)  ud  Böse  (M.r.), 
Blei-Zinklegimngen    vad    Wli 
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Zinklttginmgen  275;  krystaUisirto 
Gold-Zinnleginmgen  315. 

Mfttthie88eii(A.)  imdFo8ter(G.  CX 
Cosfütation  desNarootinB  und  Beiner 
ZenetsQngsprodnote  689  ff. 

Mftnmen^,  Aber  Roassean^s  neues 
Verfahren  der  Rübensnokerfabrikation 
919;  Dantellting  des  mit  Saaerstoff 
imprftgnirten  Weines  nnd  Wassers  928. 

'MeCnrdy  (H.),  snx  Besdmmiing  der 
Pbospborsänre  als  phosphors.  Wis- 
mnthoxyd  828. 

Meidinger  (H.),  über  Ammonitim- 
eisen  804. 

Meissner  (G.),  über  den  Fleischsmcker 
800. 

Meisen s,  Sobiefepalver  900. 

Mendel ejeff  (D.),  über  die  Aosdeb- 
nnng  von  Flüssigkeiten  beim  Erwär- 
men über  ihren  Siedepunkt  19; 
Theorie  über  die  Grenzen  der  orga- 
nischen Verbindungen  884. 

M  ib  n  e  (C  b.),  Zosammensetzang  von  Gnfs- 
eisen,  Stabeisen  und  Stahl  303;  Über 
ein  neues  Reagens  auf  Anilin  496; 
Foumetit  978. 

M^n€tri^8(E.%  Verhalten  des  Stryoh- 
nins  zu  Bromttthjlen  542. 

M erb  ach,  Gneus  1076. 

Merz  (V.),  Vanadin  im  Bohnerz  980; 
Diopsid  984 ;  Grammatit  985  ;  AUo- 
chroit  989;  Vesurian  989;  Serpentin 
1004. 

Meyer  (F.),  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs, insbesondere  in  den  Oxyda- 
tionsstufen des  Stickstoffs  816. 

Miasnikoff  (M.),  Acetylen  647. 

Michell  (J.))  Gewinnung  des  Kapfers 
aus  armen  Kopfererzen  892. 

Miller  (W.  A.),  photographirte  Spec- 
tren  48. 

Millon  (E.),  Blaus&ure  387. 

Mills  (E.  J.),  SparteYn  531. 

Milne-Edwards,  über  die  Emllhrung 
der  Knochen  810. 

Minary  und  B^sal,  über  die  zum 
Schmelzen  des  Roheisens,  Zinns,  der 
Glookenbronce,  des  Gesohützmetalls 
und  des  Messings  erforderliche 
WIrme  31. 

Mitsoherlicb  (AI.),  über  das  Ver- 
halten der  Thonerde  zum  Wasser  198 ; 
über  das  Verhalten  einiger  als  Auf- 
schUeüiungsmittel  benutzten  Verbin- 
dungen der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  in  sehr  hoher  Temperatur  848; 


Verfahren  zur  Analyse  des  Abuin- 
Steins  844;  Metallbad  878;  Alaun- 
stein 1024 ;  Alunit  (Löwigit)  1024. 

Mitteregger  (J.),  kamthensche  Mi- 
neralwasser 1099;  Absätze  kftmtfaen- 
scher  Mineralwasser  1100. 

M&ller  (F.  F.),  Tritomit  1006. 

M  ö  8  s  m  e  r  (F.),  über  das  Galbanum  687. 

Moffat,  über  den  Ozongehalt  der  at- 
mosphkrischen  Luft  in  yersohiedenen 
Jahreszeiten  u.  s.  w.  102. 

Mohr  (Fr.),  über  die  Bestimmung  des 
absoluten  und  spec.  Gew.  ▼on  einge- 
tauchten Körpern  13;  über  Fleck 's 
Methode  zur  Bestimmung  des  absoluten 
und  spec.  Gew.  in  Flüssigkeiten  snspen- 
dirter  Niederschläge  14;  Über  die  Be- 
stimmung des  spec  Gew.  von  Flüssig- 
keiten mit  der  Uhr  1 8 ;  Jodkalium  1 89 ; 
indirecte  Analyse  812;  Salpetersäure- 
bestimmung 835;  techniscne  Bestim- 
mung Yon  Kali  neben  Natron  in  neu- 
tralen und  alkalischen  Verbindungen 
841 ;  Bestimmung  der  rerschiedenen 
Oxydationsstufen  im  Braunstein  850; 
directe  Bestimmung  des  Eisens  in 
Gufseisen,  Stahl  und  Stabeisen  858. 

Moitessier  (A.),  Ghlorcamphoryl  883. 

Moorsei  (F.  H.  Tan)  rgL  Baum- 
hauer. 

Morin,  Stahlbereitung  286;  über  die 
Einwirkung  des  electrischen  Stromes 
auf  Albumin  779;  Mineralwaaser  Ton 
Evian  1106. 

Morkownikoff  (W.),  über  das  AI- 
lyllen  658. 

Morren,  über  Spectralanalyse  45. 

Mosling  (8.),  über  Verwandlungen 
des  BenzoMureanhydrids  durch  Salz- 
säure und  Schwefelwasserstoff  402. 

Mousson,  Speotroscop  41. 

Müller  (Alex.),  Umsetzung  der  Alkali- 
sulfate mit  Erdcarbonaten  170;  Dar- 
stellung Ton  Barythydrat  mittelst 
Zinkoxyd  182 ;  über  Kohlensäurebe- 
stimmung 820;  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure in  thonerdehaltigen  Lösun- 
gen Ton  Ackererden  und  Aschen  822 ; 
Bestimmung  der  Alkalien  in  Acker- 
erden und  Benutzung  des  Barytby- 
drats  bei  Pflanzenaschenanalysen  840 ; 
über  Bessemerte  Stahlbereitnng 
896 ;  zur  KenntniA  der  sächsischen 
Getreidearten  918;  chemische  Zu- 
sanunensetsung  der  Getreidearten  bei 
Tersohiadenem  Hectoliterg^wioht  917. 
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Miller  ^Alex.),  Bahr  «ad  Bollia, 

WsMer  StoekholuM  1108. 
M&ller   ^Hvgo),   TgL   bei   WArrea 

de  Ift  Bae. 
Mfiller    (Rieh,),    OunngnSt    996; 

Feldspatb  99d;  Pholerit  1003. 
Holder  tJ,  G.),  Aaweodiing  des  Ha- 

trc«ke]kee    etatt    der    KaliUiige   bei 

der  Eleoieotanuialjte  820. 
Mnecalae  iT.\  Aber  die  ümwaodlimg 

der  Stärke   ia  Dextrio  iDid  Traabeo- 

saekar  719. 
Mattet  (Ck),  TgL  bei  Jolj. 

Haveki  Aber  Kryttalliaadoii  11;  Waa- 

ter  Qod  Bergbars  in  Quankryttallen 

966. 
Navaiaan  (AL),  Monobromlrnttertlore 

466 ;  Einwirkung  Ton  Cblor  auf  Bat- 

tertAare  462. 
N  e  i  1 1  (O' ) ,   PichtigkeitaTeiftndermigeu 

det   gewalxten  Kapfert    bein^  Hftm- 

Bera  and  Aotgiahen  311. 
Heftler,  baditcbe  Torfe  926;  fotailet 

Hols  and  Steinkohle  ron  Baden  926; 

Pinit  aat  Porpbjrr  1007 ;  Ooatt  1008  ; 

Ceratitenkalk     1084  ;      DiluTialtbon 

1084 ;     Armgonittinter    ron    Baden 

1086;   Opalsinter  ron   Baden   1086; 

TgL  bei  Ritte. 
Neubau  er,  Aber  Kreatinin   and  Yer- 

Wndongen   deatelben    782   IT.;    fiber 

den   Oehalt  des  normalen  Harns  an 

AmmoDiaksslx  803. 
Neamann  (C),  Aber  die  tfaermiscbea 

Axen  der  KrjTttalle  des  ein-  and  eia- 

glsedrigen  Systems  13. 
Meomann  (C.  r.),  über  das  MsKimnm 

der  Dicbti^eit  beim  Meenrasser  59. 
Neamajer,  Meteoreisen  ron  Western 

Port  1124. 
Neu 8 ta dl  (J.),  Fabrikation  der  Phos* 

phortänre  897. 
Newlands  (J.   A.  B.),    Nomenolatar 

organischer  Verbindangen  836. 
Newton  (V.),    Verbesserong    in    der 

Zookerl^stallisation  922. 
Newton   (W.    C),   Verwendung    Ton 

Zinkozyd    statt    Bieiozyd     bei    der 

Fabrikadon  des  Qlases  904. 
Nick  1^8,  Aber  Verbindungen  der  Bro- 

mAre   von  Aluminium    u.   s.   w.   mit 

Aether    199 ;    Aber   correspondirende 

isomorphe    Chruppen    der    Wismuth- 

und   Antimonhalolddoppelsalse   272  ; 

fiber  Verbindangen  dar  BromAre  ron 


Aetbcr  593. 
Noad  'H.M.V 

tOB  Uli. 
Naeggerath, 

deira  967; 

TOB  Beasei 

Nordeaskiöld  (A.  B-V  krfKaDogn- 

pbisehe    ÜBtcnaehaagCB  : 

duloa^  184»    Laatbasoxyd  197. 

dyaMayd  197,   Zok  wlaii    2M, 

obsiure    2i)9,      WolfiwsiMii     114; 


Eia  975. 


260,    arsenige  SSore  263,   ^ 
Oü^d  267 ,    Zinnozyd  275 « 
279,   Queeksüberoxjd  314, 
Nossian  (W.\,  fiber  das  kjgroaeopiaebe 
Verfaahen 
714. 


Odernheimer  (Fr.),  Gold  in 
968. 

Odiing    (W.),     Brunnen! 

Guy's  Hospital  in  London  1110. 

Oellacher  (J.^  Margarit Ton Sceniag 
1009. 

Oker  (A.X  nssssuischer  Spinferenamad- 
stein  1083. 

Oldham  TgL  bei  Haidinger. 

Olewinsky  (L.)f  Einwirkung  tob 
Chlorbenzojl  auf  die  NatriamTer- 
bindmig  des  Benaojlaldehjds  401; 
Einwirkung  Ton  Chloracetyl  auf  die 
NatriumTerbindung  des  Amylalde- 
hjds  463 ;  Einwirkung  Ton  Zink- 
Äthyl  auf  gebromtes  Amjlen  664. 

O'Neill,  TgL  Neffl  (0*). 

Oppenheim  (A.),  fib^  den  Mentha- 
campher  683. 

Ordway,  Aber  das  Wasserglas  905. 

Osouf,  Apparat  sur  Saturation  dar 
Znckers&fte  mit  Kohlensäure  922. 

Pageis,  feuerfeste  Thona  903,   lOSA. 

Paradis  (de)»  fiber  das  AirltmctaH 
und  Sterrometall  894. 

Paraf  (A.),  TgL  bei  Bekfitaen- 
berger. 

Paraf  (M.),  Anwendung  der  Diaataso 
um  den  approtirten  Zeagan  dss 
Stftrkmehl  zu  entsiehen  936. 

Parkmann,  Aber  eine  neue BlWangs- 
weise  der  Verbindungen  Ton  Metallen 
mit  der  Schwefel-  und  Phosphor- 
gruppe  126  ff.;  Eiawirkmig  tob 
schwefliger  SAure  auf  esstga.  Kupier- 
oxyd 312. 
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Paste  ur,  Über  die  in  der  Lnft  ent- 
baltenen  Keime  der  Organiemen,  deren 
Entwiokelnng  Ofthrungs-  und  Fftul- 
nireerscheinungen  bedingen  159  ff.; 
über  Bildung  Ton  Mycodenna  aoeti 
TIS;  Einflnfs  des  Sanerstoffii  auf  die 
Entwickelang  der  Hefe  bei  der 
geistigen  Gttbmng  724;  Ferment  der 
Battersäaregfthmng  727;  über  den 
Antheil  der  Myeodermaarten  bei  der 
Easigbildang  726;  Ferment  der 
sohleimigen  Gttbmng  728. 
Paaffert,   Eigensohaften  des  Parpor- 

blau's  942. 
Pauli  (R.),  Bildung  Ton  Graphit  aus 

CyaoTerbindungen  106. 
Pavesi   (C),    Wurzel   Yon    Aspidium 

filix  mas  (Aspidin)  752. 
PayylF.  W.),  über  den  Einflufs  kohlens. 
Alkalien  auf  den    Hepattngehalt  der 
Leber  und  die  Becretion  des  Zuckers 
im  Harn  797;   über  den  Einflufs  der 
B&uren  auf  die  Secretion  des  Zuckers 
im  Harn  797. 
Payen  (A.),  über  die  Umwandlung  der 
Btftrke  in  Dextrin  und  Traubenzucker 
717;  Stärkmehl  der  unreifen  Früchte 
789;   Wirkung  des   Ammoniaks   auf 
Zucker  911. 
Payr,   Spahuog  des  Saponins  767. 
P^an  de  Saint-Qilles  (L.),  YgL  bei 

Berthelot. 
Pebal  (L.),  Triftthylphosphinoxyd  491; 
Darstellung  von  ZinkAtbyl  559 ;  brenn- 
bare Oase  von  Wieliczka  1115. 
Peekolt  (Th.),  Milchsaft  einiger  süd- 
amerikanischer Ficnsarten  748;  Saft 
des  Drachenblutbaums  752. 
Peligot,   über  die  Producte  der  Ein- 
wirkung der  Luft  und  des  Ammoniaks 
maf  Kupfer  166;  Behandlung   silber- 
und  goldhaltiger  Rückstände  von  den 
photographischen  Operationen  891. 
Pelouse    (J.),    SelbstsersetsuDg    der 
8chieliibaum wolle    713;    neues    Ver- 
fahren zur  Bestimmung  des  Sohwe&l- 
gehaltes  der  Schwefelkiese  und  Kupfer- 
kiese 825;  über  die  Zersetzung  des 
Cbloroaldums  durch  Wasserdampf  898. 
Perkin  (W.   H.),   Anilin-,    Naphtaiin- 

nnd  Chinolinfarbstoffe  958. 
Perrot    (A.),     über    die    chemischen 
Wirkungen  des  Funkens  des  Ruhm- 
kor ff  sehen  Inductionsapparates  52. 
Personne     (J.),      Anwendung     yon 
sunorphem  Phosphor  zur  Darsteliong 


der  Jodwasserstofbänre  187 ;  zur  Dar- 
stellung von  Jod-  und  Bromftthyl  607. 

Persoz  (d.  tt.),  über  die  Verbindungen 
des  Ghromoxyds  mit  eiectro-positiven 
Oxyden  252;  neue  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  in  kohlens. 
Salzen  819;  Salpetersäurebestimmung 
im  Salpeter  886;  Untersuchung  der 
Pottaeche  und  Soda  auf  kohlena.  Al- 
kali und  Alkalihydrat  842. 

Persoz  (d.  j.),  über  Naphtalinderiyate 
957. 

Persoz,  de  Luynes  undSalv^tat, 
über  Anilinblau  949. 

Peters  (C),  Perimorphosen  966;  Ein- 
schlüsse Ton  Kalkspath  in  Kalkspath 
966;  Zusammenvorkommen  yerschie- 
dener  Mineralien  966;  Eiskrystalle 
975;  Biharit  101 1;  Kalkspath  1026; 
Szajb^lyit  1029;  Pseudomorphosen 
yon  Dolomit  nach  Kalkspath  und 
Kalkspath  nach  Arragonit  1089, 
Brauneiseostein  nach  Quarz  und 
Schwefelkies,  Weifsbleierz  nach  Li- 
narit  nnd  Caledonit,  Magneteisen  nach 
Eisenglanz  1039;  Bialachit  und  Limo- 
nit  1051. 

Petersen  (T.),  über  die  Destillations- 
producte  des  Ricinusüls  mit  Natron* 
bydrat  612;  Erdharz  von  B«ku  680; 
Bestimmung  des  Sanerstoffii  insbe- 
sondere in  den  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  816. 

Petersen  (T.)  und  Schrader,  ba- 
dtsche  Torfe  926. 

Petrie,  Apparat  zur  Sehwefelsäure- 
fabrikation  897. 

Pettenkofer  (Mich.),  Darstellung  des 
Chloroforms  574. 

Petters  (W.),  Aceton  im  Harn  805. 

Petzholdt,  Torf  von  Awandus  in 
Esthland  925. 

Pfaff  (E.),  über  die  thermisehon  Ver- 
hältnisse der  Krystalle  18. 

Pfaundler  (L.),  über  die  Aoetyl* 
Quercetinsäure  764. 

Pfeiffer,  milchs.  Kalk  aus  Extractum 
Taraxaoi  881. 

P  h  i  p  s  o  n ,  Soh wefelehrom  253  ff. ;  qaells. 
Ammoniak  im  Uotheisenstein  976; 
Antimonoxyd  981;  Boronatrocalcit 
1028. 

Piccard,  über  den  Farbstoff  des 
Orlean  709;  Pennin  1014. 

Pierr  e  (C.  St),  Reinigung  des  Wismuths 
yon  AjTsen  267. 
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Piffard,  Einwirkang  yon  Magnesia, 
Kieselerde  u.  a.  anf  Jodkalium  140 ; 
über  Mehrfach-Jodkalium  140. 

Pillichody  (G.),  Legirungen  von 
Zinn  und  Blei  279. 

Pils  (Fr.),  über  die  Einwirkang  des 
Gbloracetyls  auf  Weinsäure  868; 
Chryiophanstture  891  ff. 

Pinsger  und  Hornung,  ozals.-  und 
ameisens.  Aetbyl  599. 

Piotrowski  (G.  y.),  Bestimmung  des 
spec.  und  absoluten  Gewicbtes  firisch 
geÜÜlter  Niederschläge  14. 

Pisani  (F.),  Prfifung  yersobiedener 
Säuren  814;  Bestimmung  der  Phos- 
phorsänre  und  des  Urans  824;  über 
einige  Beactionen  der  Eisen  oxyd-, 
Uranoxjd-  und  Thonerdesalze  und 
über  die  Trennung  des  Urans  yom 
Eisen  862 ;  Gedrit  986 ;  Glossecollit 
1003;  Pholerit  1008;  Kalk-  und 
Kupferuranit  1030 ;  Grüneisenstein 
(Duf^nit)  1082.  . 

Playf  air(L.),  Monohydrat  der  Schwe- 
felsäure 120. 

Playfair  (L.)  und  Wanklyn  (J.A.), 
Bestimmung  von  Dampfdichten  bei 
niedrigen  Temperaturen  22. 

Planer,  Cholesterin  798. 

Pleisohl(A.),  FiUlungdes  Blei'sduich 
Zinn  278. 

Pohl  (J.  J.)  y  Erkennung  einer  Yer- 
fUsohung  des  Glycerins  mit  Zucker- 
lösung 667 ;  über  das  hygroscopiscbe 
Verbluten  mehrerer  Stärkemehlarten 
714;  über  das  Verhalten  einiger 
Stärkemehlarten  gegen  Wasser,  Al- 
kohol und  Jodlösungen  715  ;  Schwe- 
felwasserstoffapparat 878. 

Pouch  et  (F.),  über  den  Ursprung  und 
die  Natur  der  Bierhefe  725. 

Pouillet,  Prüfong  yerschiedener  Al- 
koholometer 576. 

Prickarts  (W.),  ygl.  bei  Kalle. 

Prout  (H.  A.),  Meteoreisen  yon  Ne- 
braska 1126. 

Proyostaye  (de  la),  Krystallform 
yon  phosphors.  Magnesia-Ammoniak 
aus  dem  Guano  aus  Patagonien  183. 

Pütz  er,  Phonolith  1055. 

Quadrat,  Braunsteinprüfung  851. 

Rabourdin,   Darstellung  yon  Chinin 

688. 
Badoszkoyski,  Wagit  1006. 


Ralston  (W.  H.),  Verbeiseniiigen  m 
der  Fabrikation  der  cakänirtwn  Soda 
899. 

Rammeisberg,  Krystallform  der  Ver- 
bindung yon  jods.  Natron  mit  CUor- 
natrium  172 ;  über  die  Isomorpius 
der  Sulfate  yon  Cadminm,  Didym 
und  Yttrium  198 ;  yergleiehende  Be- 
merkungen über  die  Kr^aUfona  or^ 
ganischer  Verbindungen  Tom  Typ« 
des  Ammoniaks  468 ;  Grandmaase,  ia 
welcher  umgewandelte  Leneitkzy- 
stalle  sich  befinden  997;  Suvn^ith 
998 ;  bomblendefSbreader  Traehyt 
1053;  Sanidin-Traehyt  1054;  Ff- 
roxeu-Andesit  1069;  Panailippftsf 
1088;  Chladnit  1130;  vermeintficte 
Meteoriten  1182. 

yom  Rath  (G.),  Sanidln  yons  Drachea- 
fels  991 ;  Brookit  977  ;  Zirkoa  987 ; 
Buoiclandit  988;  Adolar  992;  Spbea 
1015 ;  Trachyte  dea  Siebengebtiges 
1052. 

Rebling  (A.),  Ober  die  a.  g.Bleikaia- 
mer-KrystcJle  158. 

Reboul  und  Lonren^o,  ober  eisige 
Aetherarten  des  Glycerina  673;  nlar 
einige  Aethylätherarten  der  P<äygly> 
cerin- Alkohole  675. 

Redtenbacher,  Vorkommen  yoa Cä- 
sium und  Rubidium  182. 

Reese  (J.),  über  die  Beeintrlehttgaiy 
der  Strychninprobea  durch  MoipiiBm 
871. 

Regnauld   (J.),   über   den    ür^raag 
und    die    chemischen 
der  Amalgame  313. 

Regnault  (V.),  Apparate  aar 
mung  des  spec  G^ewichtea  tob 
und  Dämpfen  21;  über  ein 
mometer  zum  Messen  höherer  TaaK 
peraturen  21 ;  über  die  spec.  WlnM 
einiger  einfachen  Kdrper  86. 

Reich  (F.)«  SalpetersänrebaatiniBaig 
im  Salpeter  837;  Verbindmg  yoa 
Eisenoxyd  mitZiiÜLOzyd  274;  oaveB- 
ständige  Fällung  des  KaanoajAt 
durch  Ammontumsulfhydrat  861. 

Reichenbaoh,  Stmetor  dea  Metecr- 
eisens  1118. 

Reichenbach  (Sohn),  Bandeiacaysa 
Cosby  1129. 

Rein  seh  (H.),  Spectralbeobaofatnaga 
48;  Oson  und  Oxonbildnng  102;  sbc» 
tallisches  Kupfer  ak  empfiadfiehM 
Reagens   auf  schweflige  Stae  6X; 


AatoreoreigiBter. 
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Artenikpipobe    8&8;     Verbalen    der 

Anilinfarben  gegen  Sftoren  und  AI- 

kaUen  951. 
Bei8  8(W.)>  Gediegen-BIei  aaf  Madeira 

967. 
Beisaner  and  Voley,  Conünyergif- 

tang  809. 
B^fl.al  Ygl.  bei  Minary. 
B($8al  undMinavy,  über  die DifiÜBion 

yon  Gaaen  durch  atark  erhitzte,  nur 

innen  glaairte  Porcellanröhren  89. 
Beofs,   Buntkopferers  und  Kupferkies 

als  Hfictenproduot  972. 
Beveii,  Analyse  dea  Soolwaaaers  von 

Salins   und  Terachiedener  Nebenpro- 

dnete  bei  der  Salagewinnung  1107. 
Beynold(E.),  oxala.  Siaenoxydol  360. 
Beynolda  (£.   J.),    einfach  ^kohlena. 

Kalk  in  den  kohlena.  Wlasem  182. 
Biohard  (P.),  Naphtylaminroth  958. 
Biehe  (A.),  aaxKenntnifii  dea  Phenols 

nnd  dea  Bensols  614. 
Bichter  (▼.),  Bestimmung  des  Saoer- 

stoiE^  insbesondere  in  den  Oxydations- 

atofen    des   Stickstoffs   816;    Gneas 

1076. 
Bichter   and  Bube,  Feldspath   aas 

Qneos  994. 
Bieckher,  Darstellong  von  Salpeter- 

tttherweingeist  597. 
Bieth  (B.),  Aiibin  532. 
Blase  (H.),  Feldspath  998;    Hornfels 

i07& 
Bis  s  e  (H.)  and  N  e  ss  1  e  r,  Porphyre  aus 

Baden  1055. 
Bobbins,    Darstellung  von  krystaUi- 

airtem  Silidum  202. 
Bochleder    (Fr.^,     Chrysophansänre 

891  ff.;    fiber  Aloi&  socotorina  748; 

Spaltung  des  Saponina  757 ;    Blätter 

von  Epacrta  778  ;    zur  Analyse   gas- 

rsioher,  in  Flaschen  oder  Krügen  be- 
.    flndhober  Flüssigkeiten  877. 

Bodwell  (A.),  Yerunreinigongen  des 
im  Handd  vorkommenden  Zinks  274. 

Boebl,  Nickelkies  971. 

Roehr  (R.),  aar Braunsteinprüftmg 850. 

Boethe,  bayerische  Braunkohlen  927. 

Bog^rs  (W.  B.),  Einw&nde  gegen 
Hitchcock*s  Ansichten  über  Um- 
wandlung von  Cooglomeraten  1044. 

B  0  s  c  0  e ,  üeberchlors&ure  144  ff. ;  zur 
Bpectralanalyse  42,  45. 

Böse  (F.),  Oonatitution  des  Chlorkalks 
148. 

JahNdMrieht  f.  Ohem.  n.  ■.  w.  f.  IMl. 


Rose  (G.),  Quan  im  Meieoreisen 
1181. 

Böse  (H.),  quantitative  Bestimmung 
des  Selens  827;  quantitative  Bestim- 
mung des  Tellurs  830  ;  zur  Fällung 
dea  schwefeis.  Baryts  845 ;  quantiti^ 
tive  Bestimmung  des  Zinns  854; 
ChlorkaUum  im  Steinsalz  1033. 

Bosenstiehl,  MonochlorschwefelBäure 
120. 

Rof Shirt,  Sandsteine  1083. 

Bossi  (A.),  neue  mit  der  CuminsAure 
homologe  Säure  (Homoouminsäure) 
420;  vgL  bei  Cannizzaro. 

Roth  (J.),  die  C^teinsanalysen  1052. 

Rothe  (K.),  Sauerwasser  bei  Ober- 
schützen 1101. 

Rousseau  (E.),  neue  Methode  sur 
Läuterung  des  Rübensaftes  918. 

Rons  sin  (Z.),  neues,  durch  Reduc- 
tion  erhaltenes  Derivat  der  Pikrin- 
säure 637 ;  Darstellung  von  Nitro- 
naphtalin  und  salzs.  Naphtylamin 
648;  Daratellung  von  Dinitronaphta- 
Ün  644;  rother  Farbstoff  aus  Naph- 
tylamin  951 ;  gefärbte  Abkömmlinge 
dea  Dinitronaphtalins  954 ;  künstliche 
Darstellung  oes  Alizarins  955 ;  ge- 
färbte Abkömmlinge  des  Naphtalms 
956w 

Roux,  Analysen  chinesischer  und  co- 
chinohinesischer  Geschütze  894. 

le  Roux  vgl.  Leroux. 

Rowney  (Th.  H.),  Andalusit  982; 
Granat  990;  Pyrosclerit  1010;  Gagat 
1035. 

Buan,  über  Gay-Lussac*s  Bestim- 
mungen des  spec  Gewichtes  der  Mi- 
schungen aus  Alkohol  und  Wasser 
576.      ' 

Bube,  Meteoreisen  von  Rittersgrün 
1128;  Granit  1060;  Gneus  1076; 
zersetzter  Gneus  1078. 

Ruhe  vgl.  bei  Richter. 

Ruedorff,  über  das  Gefriefto  des 
Wassers  aus  Salzlösungen  56. 

de  la  Rue  (Warren)  vgL  Warren 
de  la  Rue. 

Ruolz  und  Fontenay,  Stahlfkbrikap 
tion  290. 

Baco,  über  den  Farbstoff  des  Cateohn 

710. 
Saemann    (L.),     Verminderung    des 

Wassern  aof  der  Brdoberfläche  1048. 
Saintpierre(C.)  vgL  bei  B^champ. 

74 
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Saitseff,  Über  die  Binwirkung  tob 
Jodwassentoff  auf  AnUsftiire  890. 

Balm-HoTStmar,  über  die  Nothwen- 
digkeit  gewisser  unorganischer  Salze 
Eur  Fmohtbildimg  der  Gerste  737. 

Balydtat,  Darstellung  eines  Bmaila 
aus  Pegmatlt,  Tincalcit  und  Mennige 
904;  Glanzrergoldnng  auf  Porcellan 
904;  über  die  Anwendung  löslicher 
Metallsalze  zum  F&rben  plastiadier 
Thonmassen  904. 

Sandberger  (Fr.),  Einschlüsse  tob 
Feldspath,  Oligoklas  und  Quarz  in 
Granat  966,  966  ;  diabasartiges  Ge- 
stein 1078;  Uebergangsschiefer  Ba- 
dens 1080;  geognostische  VerhUt- 
nisse  der  Quellen  Badens  1090. 

Sawitsoh  (V.),  fiber  einige  vom  Aeth j- 
len  sich  ableitende  Verbindungen  646; 
Umwandlung  des  einfach -gebromten 
Propylens  zu  Allelen  668. 

Seh  ad  (L.),  Verhalten  des  Brucins  zu 
BromAthylen  642. 

So  h&  ff  er  (G.),  Anwendung  der  Dia- 
stase  zum  Beinigen  der  mit  Stirke 
bedruckten  Stoffe  in  den  Kattun- 
druckereien  986;  über  Eiweilbanrro- 
gate  986. 

BohAffer(G.)  und  Gro8renand(C.), 
Darstellung  eines  blauen  Farbstoffii 
mittelst  Anilinroth  949. 

Schaffgotsoh  (F.  G.),  reine  Ma(s- 
analyse  ohne  alle  Anwendung  der 
Wage  812;  Bestimmung  ron  Stron- 
tian  und  Kalk  auf  indirectem  Wege 
847. 

8oharff(F r.),  Arragonit  und  Bauweise 
wärfelfSrmiger  KrysUlle  966. 

Boheerer  (Th.),  fiber  da«  Atomge- 
wicht des  Siliciums  28;  Perimor- 
I^osen  966 ;  Gadolinit  988 ;  Glimmer 
ans  Gneus  1001;  Gneus  des  sJichBi- 
schen  Erzgebirges  1074. 

Scheibler  (C),  Atomgewicht  des 
Wolframs  213;  über  wolirams.  Salze 
214  ff. 

Soheurer-Kestner,  kieseb.  Thon- 
erde,  Al,Os,  SiO«  +  HO  207;  über 
eine  neue  Classe  Ton  Eisensalsen 
und  über  die  sechsatomige  Natur  des 
Eisens  307;  über  die  Wirkung  des 
Sauerstoff^  auf  Zimiclilorttr  bei  der 
Bestimmung  des  Zinns  durch  Über- 
mangans. Kali  867;  Naphtylaminroth 
968;  Naphtalinfarbstoffo  958;  über 
Ultramarin  964. 


8ehiel(J.X  über  AtomgewiAte  %  U; 
Atomgewicht  de«  8i]ioiams20S;  Phas- 
phorsfture  im  Trachjt  1064. 

SchlcTer,  KryoUtk  1084.     ^ 

Schiff  (H.),  über  das  LSrangvm^ 
mögen  des  wiaserigen  Weing<eiilea  87; 
Demonstration  der  dunkele«  PBaman- 
Zone  93;  Zertheihmg  des  Phospht 
durch  Harn  110;  EiBwifkmg  im 
schwefligen  Sfture  «Bf  M«tBlle  und 
Metallozjde  bei  höherer  Tampeiatar 
119;  Stickoxydol  152;  spec  Oavick 
Ton  Chlormagneaianü6MDige&  184; 
Chroms.  Chromoxyd  860;  GQJ9aktia*> 
tur  als  Reagens  auf  ChmmslBre  263 ; 
über  die  Oxyde  des  WinpBtbs  267  C; 
über  die  Verbindungen 
duls  mit  Zinnsftnre  and  Aul 
276;  cor  Geschichte  der 
haltigen  Kobaltbasen  Sil; 
long  ron  fein  sertheiltem  Kspte  811; 
Mercaptan  aua  Essigftther  590;  Ver- 
bindungen des  Gljcerina  mit  da 
Siuren  des  Arsens  667;  aar  <3e- 
schichte  der  ZuckerbÜdimg  aaa  Lni 
809 ;  Nachweis  geringer  Menge»  gw* 
förmiger  schwefliger  Sion  St5;  wr 
das  Verhalten  der 
Saben  848;  GebÜMlanpe 
Conotniction  879. 

Schilling  (A.),  BWgiaiia 
thal  970. 

Schisohkoff  (L.),  tUier  das 
nitrirte  Formen  574;  Über 
fach-nitrirte  Acetonitril  576. 

Schlieper  (G.  inidA.)^  Über  die  Otr- 
dationsproducte  der 
felsiure  689  ff: 

Seh  midi  (A.),  über  den 
die  Ursachen  eeiner  Qnmmma^  791 

Schmidt  (C),  über  die  ebewMh* 
Constitution  und  den  Rndnngepte— fc 
der  Lymphe  und  dea  Cbyloii  796; 
Buntkupferezs  972; 
1086. 


Schmidt  (G.A.),  über 
prodoete  des  Nitroaaoiybwwwh  501 

Schmidt  (O.),     fiber 
Saliciniucker   und 
720. 

Schmidt  (O.)  und  Hesse  (O.), 
daa  PbleretiB  759. 


Schmidt  (WiL),  über  die 
heit  des  Filtrata   bei  ffUtzatieB 
Gummi-,  Eiweifa-,  Kochsalz-  n.  i 


AuUnrenr^gisler. 
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•LöfiugVB    durah    thiarisdie    Mom- 
bnui  68> 

Sobmitt  (B.^,  BnlftnilidBftiire  Qua 
AniidopIienylsehwefeMDTe  619;  Tgl. 
bei  Kolbe. 

BohnftufB  (J.),  Dantellnng  des  Gold* 
ehlorideB  mia  der  in  der  Pbotographie 
gebnudhten  Doppelealse  des  Goldes 
$16. 

Sebneider  (B.),  Aber  die  Einwirkung 
des  Broms  anf  Bnttersilare  456 ;  Amido- 
bnttersftiire  459;  Nachweis  des  Bfib- 
6b  in  anderen  fetten  Gelen  875. 

Scbnitser  (Fr.),  Lopeswnrzel  758. 

Schnitzer  (Guido),  Fabrikation  Ton 
Salpeter,  Seignettesala  a.  s.  w.  in 
Einer  Folge  900;  Anilinroth  nnd 
Cbinolinblaii  951. 

Sehönbein,  Aber  einige  dnreh  die 
Haarröbrchenantiehang  des  Papiers 
benroi^braehte  Trennangswirkongen 
68;  Büdnng  Ton  Wasserstoff  hyper- 
oaiyd  94;  Aber  den  positiT-actiTon 
Sanerstoff ( Antoson)  96 ;  Wölsendorfer 
Flnfsspath  98;  fiber  das  Verhalten 
des  Aldehyds  sam  Bauerstoff  98; 
Untersuchungen  sur  n&beren  Kennt- 
nüh  der  einfachen  Salabildner  181, 
148;  Aber  die  Nitrification  154  ff.; 
Beiträge  aur  nttheren  Kenntnifs  des 
8wientoffsl67;  Aber  die  Entfitrbung 
der  JodstftrkelOsung  beim  Erhitsen 
716;  die  empfindliehsten  Beag^tien 
anf  salpetrige  Siure  154  ff. ;  Antoaonit 
1084. 

Schöne  (E.),  Verbindungen  des  Schwe- 
fels mit  den  Metallen  der  alkalischen 
Erden  188  ff. 

Soboonbroodt  (L.),  Zersetsungspro- 
ducte  der  Chinasfture  886;  Aber  Je- 
dal  580 ;  Aber  die  Fixation  des  Stick- 
stoffs durch  neutrale  oii^anische  Kör- 
per 781. 

Schrader,  Zechsteindolomit  1 085  ; 
TgL  bei  Petersen. 

8obrader(C.),  Aber  die  höheren  Ozy- 
dationsstufen  des  Wismuths  269. 

8  ehr  auf,  Bestinmiung  der  optischen 
Constanten  krystallisirter  Körper  12; 
BrkUrang  des  Vorkommens  optisch- 
sweiaxiger  Substansen  im  rbombo- 
ödrisohen  System  18;  Krystallform 
dee  sohwefeit.  Kali-Natrons  und  ana- 
loger Verbindungen  171;  Golumbit 
1018. 


Schröder  (G.),  Baryt  und  Strontian 
im  Chabasit  1007. 

Schröder  (H.),  Einflnfii  der  Filtration 
der  Luft  auf  Fftulnifs  und  GIhrung 
158. 

SchrötterC  A.),  sweifach-kohlens.  Am- 
moniak 168 ;  Vorkommen  yon  Cftsinm 
und  Bubidinm  181,  1002. 

Schuchardt  (B.),  Aber  die  Wirkungen 
des  Anilins  auf  den  thierisehen  Gr- 
ganismus  495. 

SchAtsen berger  (P.),  Aber  Absorp- 
tion der  wassesfreien  unterchlorigen 
Säure  durch  wasserfreie  Schwefel- 
säure 142;  Aber  Substitution  der 
Metalle  durch  electronegative  Körper 
846  ff.;  Aber  Verbindungen  Ton  Säuren 
mit  Säuren  438;  fiber  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  organische  Sub- 
stanxen  910,  911. 

Schfitzenberger  (P.)  u.  Paraf  (A.), 
Aber  den  Farbstoff  des  Wau's  707. 

SchAtzenbereer  (P.)  und  Sengen- 
wald (B.),  Aber  die  Benzulminsäure 
403. 

Schulze  (Fr.),  Darstellung  von  reinem 
Aetzkali  170;  Salpetersäurebestim- 
mnng  835  ;  Aber  die  Trennung  yon 
Eisen ozyd,  Thonerde,  Manganoxydul, 
Kalkerde ,  Talkerde  und  Phosphor- 
säure,  mit  besonderer  RAcksicht  auf 
den  Fall,  dafs  letstere  in  geringer 
Menge  vorhanden  ist  861. 

Schul  se  (M.),  Aber  die  kAnstliche 
Umwandlung  des  chondrogenen  Knor- 
pels in  collagenen  808. 

Schunk,  Bosooe  und  Smith,  stati- 
stischer Bericht  Aber  die  Fabrikation 
chemischer  Produote  in  SAd-Lanca- 
shire  881. 

Schwarz  (H.),  feuerfeste  Thone  908, 
1084;  Aber  Verbesserungen  in  der 
Zuckerfabrikation  919. 

Schwarzenbach,  Aber  ein  neues 
Beagens  auf  Caffe'in  871;  Ichthyo- 
sauruswirbel 1088. 

Scott  (A.  S.),  Meteorit  yon  Pamallee 
1128;  yon  Yatoor  1120. 

Seelheim  (F.),   ygL  bei  Beilstein. 
Seffuin  (J.  M.),   Spectren   des  Phos- 
phors nnd  des  Schwefels  44. 

Seidel,  Natron-Grthoklas  998;  Labra- 
dor 995;  Pinitold  1008. 

Selig  söhn  (M.),  sur  Chemie  der 
Nebennieren  797;  Beaction  auf  Gin- 
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obonin  und  Nachweis  üeMelben  im 
Harn  869. 

Bella  (Q.)»  Krystallformen  der  toü 
A.W.  Uofmann  dargestellten Pho»- 
phorbafen  n.  8.  w.  468  ff.;  Krystall- 
form  Ton  Radicalen  aromatiacber  Al- 
kohole 548. 

Seneca,  OUgoklaa  995. 

Senft  (F.),  Glimmer  xmd  Ber^^uyatall 
im  Bitterspath  967 ;  Talk  988 ;  Bit- 
terspath  1027;  Pseadomorphosen  ▼on 
Qyps  naob  Bitterspatb  1088;  Binter- 
bildaDgen  des  KaJkapaths  und  Aira- 
gonitB  1050. 

8eDgenwald(R.),Tgl.  bei  Scbfttien- 
b  e  r  g  e  r. 

Berrea  (Marcel  de),  über  das  spec. 
Gew.  und  die  Härte  der  chemiacben 
Elemente  nnd  Verbindungen  15. 

Beubert  (M.),  Diatomeen  im  Quellab- 
aatze  des  Erlenbades  1086. 

Biebert  (J.),  ygL  bei  Zwenger. 

Siemens  (0.),   über   die   Amozaoet- 

säure  und  einige  ibrer  Verbindungen 

449. 
8  i  e  w  e  r  t,  Über  die  Hydrate  des  Cbiom- 

ozyds    242    ff.;      Atomgewicht    des 

Chroms  240  ff. 
Bilyestri,    VTirkung    der    Luft    auf 

osonometziache  Papiere  102. 

Simmler  (B.  Th.),  chemische  Analyse 
durch  Bpectralbeobaohtungen  48 ; 
Gallussäure  in  Bfindener  Rothweinen 
928 ;  Bittersalaefflorescensen  1028. 

Simpson  (M.),  Cyanäthylen  654 ;  Syn- 
these der  Pyroweinsäure  657. 

Bims  (Th. H.),  aur  Kenntnifs  der  Gas- 
absorptionsgesetie  58. 

Sittel  (H),  Darstellung  von  Harnstoff 
788. 

Blugg  (J.  T.),  über  einen  angeblichen 
Meteoritenfall  1183. 

Smith  (E.),  über  die  Beziehungen 
der  Menge  des  Harnstoffs  und  des 
Harns  zur  Tages-  und  Jahreszeit 
n.  s.  w.  608. 

Smith  (J.  L.),  über  Meteoriten  1119; 
Meteoriten  ron  Lincobi  Gounty,  La^ 
grange  und  Coopertown  1126. 

Sorby  (H.  G.),  mikroscopisohe  Unter- 
suchungen yon  Gebirgsarten  und 
Granitbildung  1046. 

Bouchay  (A.),  Analyse  eines  sltrömi- 
schen  Metallspiegels  894. 


Sprengel  (H.),  negar Löflwohrapparst 
879. 

Stade  1er  (G.),  Yesayian  989. 

Stahlschmidt,  Gaffblngidialt  dm  Pa> 
raguaythees  778. 

Stammer  (C),  über  auf  galTaniarhit 
Wege  Biedergeschlagones  EiacB  904; 
Ghromoecop  879;  Über  fintksdkBag 
der  Zuckersäfte  dorcA  KnochenkeUc 
o.  s.  w.  920;  über  VerliiiMMiian^iii 
in  der  Zuckerfkbiikation  981 ;  tter 
das  AbsüÜMo  der  KohleBflltBr  mai 
beiAem  und  mit  kaltem  Wasaer  921. 

Stanford  (C.),  über  Reinaek^a  Ai^ 
senikprobe  853. 

Steinaoker,   über  einige 
yerbindnngen  288. 

Steiner  (L.)  und  Held  (A.), 
tischer    Jurakalk     und     darin 
kommender  Kalkapath  1096. 

Stenhouse  (J.),  yeracbiedene  Getb- 
säuren  888;  LariziDaiiire  8S& 

Stenhonae   (J.)   und   Hallett  (Q.\ 
Anwendung   der   antimomgeB 
als  Farbe  959. 

Stieren  (E.),   Soolwaaaer  toh 
tum  1112. 

Stölting  (H.),  Gypa  ron 

1028;  rother  Apophyllit  1006;  Zecb- 
ateindolomit  1085. 

Btölting  (H.)  und  Bargnm  (W.), 
Kupferkies  972. 

Stobmann  (F.),  über  die  Vegetatkn 
yon  Maispflanaen  in  wäaaerigca  13- 
aungen  ihrer  Nährstoffe  734. 

Storer  (F.  H.),  yg^.  bei  Elliot. 

Strecker  (A.),  über  das  VerfadieB 
des  Alanins  und  der  IßfehAuie  so 
rauchender  Scbwefelalare  860 ;  über 
die  Spaltung  der  Piperinaänre  dn^ 
Kalihydrat  886  ff. ;  über  die  eben- 
sehen  Beziehungen  swiacbeii  Ottaam, 
Xanthin,  Theobromin,  Ceilein  ued 
Kreatinin  528  ff.;  Umwandlung  des 
Caffeins  in  Caffeidin  528;  Umwai^ 
lung  der  Parabansänre  in  Cboleatre- 
phan  528;  Syntheae  einer  dem  Krea- 
tin  homologen  Base  (Glycoeyamial 
580;  Über  einige  Verwandliii^aa  dsa 
Arbutina  772 ;  über  einige  aeee  Ba- 
standtheftle  der  Galle  797. 

Streng  (A.),  DanteBang 
aiflcb-arsens.  Natron  aar  Vi 
in  Färbereien  987;  Protobwtit  96«; 
Labrador  996;  unbestimmbares  IC- 
neral   1012;    Pteudomorpb« 
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PtotobMrtÜ  nMb  Angit  1087,  SohObr^ 

spatb  (Btttit)  nacb  ProtobMtit  1087; 

PMphytit  des  ifidliofaeB  H*nrttDd«i 

1067;  Melaphyre  des  Bfidlichen  Hars- 

randM  1061. 
Stromeyer    (A.),    Bestimmmig    der 

mr  VeffbremniDg  orginüoher   BtofUs 

nOthigen  SMtentoffinenge  816;  Yola- 

mätnfohe  Bestimmimg  des  Zinns  866, 
B  tr  a  Te,  Btelnkoblen-  and  BrannkoUen- 

nntearsnohnngen  927.    . 
StruTe  (H^,  Ostsee-Wasser  1089. 
Bvekow  (G.),   Unitillssigkeit  chemi«* 

seher  Untersnobongen  der  gemengten 

Gesteine  1062. 
Btudda  (G.  Della,  Sobn),  Banerwas- 

ser  Ton  Monatür  1111. 
BTanberg,    sUnrisoher    Tbonscbiefer 

1081. 

Tabe^ki  (J.  ▼.),  Uebergängskalk  1086» 

Tamnan,  Scbeibenqoars  978. 

Tat«  (Tb.),   tber   die  Erb6bnng  deiT 

Biedepnnktes  des. Wassers  iloreb  die 

Lttsnar  versdiiedener  Bähe  88. 
TerreilCA.),  Harn  unter  Binwirkimg 

Torbe^  erwärmter  Loft  161. 
Ter  Teil,  Bildong   ron  Gellnlose  bei 
•  der  Gibrang  einer  Zackerlosnng  712 ; 

manganoxjdhaltige    Kapfersohladcen 
'  899;  Pseadotalkscbiefer  1082 ;  Pseado« 

qaarsit  1082;  talkiger  Sandstein  1082; 

^Itoldisobe  Sabstana  im  PbyUit  TOfi 

Peüt-Coear  1008^  PbjlUt  1079. 
Tescliemaeber»  Zirkon  987. 
Tbaer,  Granit  (Granitit)  1060. 
Tb^nard  (F.),  Aber  die  Bildung  ge« 

wisser  stickstoffhaltiger  K6Tper,  ins- 
besondere der  D.ilngprs6iire  9Q8,  911, 

912,  918. 
Tbenins  (G.)»  über  einige  neae  or- 

ganisebe    Basen     des     Steinkoblen- 

tbeer6]a  600. 
Tbomson  (J.),  Zosammenfrieren  Ton 

EiBstaoken  104. 
Tbadicbum  (JL),   über  die  Leaoin- 

säare  and   einige   ihrer   Salse    780; 

Aber  Gallensteine  and  deren  Analyse 

799. 
Ticbanowitsoh  tsL  bei  Lapsebin. 
Tiobborne,  Über  Napbtidinfarbstoffe 

967* 
Tieftrank,  Gblorkaliam  im  Bteinsali 

108$. 
Tisaier  (C),  Aber  die  Einwirkung  des 

Alnminiiims  aofSobwefelmetalle  199; 


über  du  Attniien  deH  Metalle,  tos- 
besondere des  Knpibn  mittat  Ka- 
trinm  892.  # 

Tonn  er,  BlAtter  von  Epaoris  778. 

Toassaint  (J.  F.)i  über  die  Ozamin- 
sftare  861;  Darstellung  Ton  oxals. 
Aethyl  351. 

Troost  (L),  Darstellung  von  Dinitro- 
naphtalin  644;  Farben  aus  Dinitro- 
napbtalin  968;  Tgl.  bei  De  rille. 

Tscbermak  (G.),  Krystallform  des 
iwei£sob^bwefels.  KaHs  '  170 ;  By- 
dropban  978;  Cancrinit  1016;  rbom- 
bischer  Yanadit  1021;  Doppelmeteor 
Ton  Litiau  1122. 

Tsohernow  (N^,  Aber  die Zusammen- 
setBung  der  Embryonsilflüssigkeitenf 
der  Pkisebfttosser  808. 

Turley  (B.),  Bittersalaeffioreiceiiaen 
1028. 

Twinning  (E.  H.),  Aibit  996. 

Tyndall,  sur  Speotralanalyse  49,  46.' 

Ubaldini,  AbsorptioDSTerm6geu  der 
Ackererde  918. 

Ucbatitts  (F.  t.),  wei£ie«  SehieAK 
pulTor  901. 

Uelsmann  (H.),  über  Fleitm4nn'ff 
und  Henneber g*0  pbospb(««.  Balaa* 
112. 

Ubde,  Talkschiefer  TCm  Fablun«  An*'' 
lyse  1081. 

Dlex  und  Müller  (J.  H.),  Imatra^ 
steine  1086. 

Ulrich  (G.),  VoricommMi  ron  Diaman- 
ten 967,  Zirfcon  987,  Topas  Ml?, 
Bromaüber  1088,  Psendomorphose 
Ton  Speckstein  nach  Quam  1040. 

Usla«  ^.  T.),  Zeobsteindolomit  1086. 

Uslar  (L.  t.)  und  Brdmann  (J.), 
über  eine  neue  Methode  der  Dar- 
stellung und  Nacbweiaung  der  Al- 
kalolde  866. 

Valenciennes,  über  das  Castoreum 

802. 
y  i  g  i  e  r ,      Darstellung^     TersGhiedener 
Pbosphormetalle  116. 

Tille  (G.),  über  die  Vegetation  Ton 
Getreidearten  in  künstlichem  Boddn 
735;  Beine- Wasser  1105. 

y dicker  (A.),  Mineralwasser  Ton  Pur- 
ton 1111. 

yogel  (A.  jun.),  Bestimmung  der 
nicht    flüchtigen    BeatindUiMle    des 
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WoiMt  imd  Bicm  671;    Zvclnige* 
halt  eioifnrMihidiiierBieriorteD  MB. 

Vogel  (E.),  Rösten  mit  Wasserdampf 
und  Bübereztraction  mit  anter- 
sehweflig».  Natron  891. 

Vogt,  ImprAgniren  ron  HOlseni  mit- 
telst kn»osothaltigem  Steinkohlen- 
theeröl  988. 

Vogt  (C),  fiher  Phenylmereaptan  ond 
Zweifaeh-Sohweielphenyl  629. 

V  o  h  1  (H.),  aar  Qesohichte  der  Photogen- 

und  Paraffin-Indnstrie  927;  Aber  das 

Conserriren  der  NntahMaer  a.  s.  w. 

mittelst  Kreosot-Natron  982« 
le  Voir  rgl.  Leyoir. 
Voley  Tgl.  bei  Beissner. 
Volger,  Bildong  ron  FeMspatfa  998, 

Ten  Manganenen  1061. 
Volhard    (J.),    Aber    die  Hamstolfe 

sweiatomiger  Ammoniakbasen  609  ff. 
V erster,    Aber    die   Einwirkung    des 

Ammoniaks  anf  die  Oxyde  von  Nickel 

vnd  Kobalt  810. 

Waage  (P.),  Aber  die  Lencinsiore  881 ; 
Aber  einige  Salsa  der  OzalursSnre  466. 

Wacker  (K.),  Ozyaoanthin  646. 

Wagner  (R),  Beitrige  aar  Alkalol- 
metrie  867. 

Walker  (J.),  Bestimmung  des  Stick« 
Stoffs  886. 

Walkhoff  (L.),  Aber  die  Menge  der 
AlkaUen,  welche  ron  der  Knochen- 
kohle bei  der  Filtration  der  RAben- 
Silke  anfirenommen  wird  920;  selbst- 
tbitiger  GlAhofen  anm  Wiederbeleben 
der  Knochenkohle  922. 

Wals  (G.  F.),  Cotehicin  644;  Lactn^ 
oarinm  744;  Untersnchnng  der  Wor- 
sel  von  Amioa  montane  762;  Bryoni- 
tin  766 ;  Colooynthidin  766;  Anacahvita 
771, 

Wandesieben  (J.),  Stearoptene  ans 
Peters  Üien Wasser  und  Wachholder- 
Spiritus  688. 

Wankljn  (J.  A.),  Bedoction  Ton  Ka- 
lium ans  essigs.  Kali  mittelst  Natrinm 
168;  TgL  bei  Brlenmeyer;  TgLbei 
-Playfair. 

Wanklyn  undCarins,  neaeWasser- 
stoif?erbindaDg  des  Eisens  661. 

Warren  de  la  Rne  und  MAller 
(Hngo),  TerephtalsAore  488;  Aber 
einige  Prodnote  der  Einwirkung  rer^ 
dAnnter  SalpeteMUire  auf  einige  Koh- 


Qe- 


Sycoeery  1  f  etblndoogwi  687  C 
Wawnikiewiea  (SL\  r^  bei  Lan- 
ger. 
Weber  (R.),  EinwirinmgdeaCUeisa^ 

Metalloxyde  147  ff. 
Welta  (C),  lapflgnatioii  dae 

mittelst  Kupfervitriol  -HM, 
Weltsien,     Einwirkung     ^nm 

mangans.  Kali  anf  Jod  Ml; 

sohiäte  der  ammoniakbaiiig«s  Kobalt- 

basen  811. 
W  e  r  t  h  e  r  (Q.),  BriBonnung  der  Vi 

Stare 849;  Aber  Beinaeh*a 

probe    861;    Sanidin-Tmehyt    1064; 

Hypenthenit     1071;     Urthoi 

1080;    gahnitfllhrender 

1081;    Talksofaiaftr    (ana    Ol 

schiefer)  1081. 
Werthbeim  (Tb.),   Bioehaalil  1028. 
Weyhe,     Bpiegeieiaen    der 

StahlhAtfb  896. 
Weyl  (W.),   Bestimmnag  da 

•toft  im  Biaen  818. 
Wich  (A.  T.),    Aber    die 

der  Molybdtastare  287. 
Wicke  (W.),  Aber   das 

und  die  physielogisehe 

der  Kieselerde  bei  den  Dieo^yMeaan 

787. 
Wiederholdy     phoaphuiftoia 

bölser  901. 
Wigand  (A.),  Aber  die 

der  PAanaenaelle  786. 
Wildenstein  (B.), 

ozyd  806. 
Wildes   (du),  geflibte 

des  Naphtylanuns  962. 

Will  (H.),  sur  Kenntnila  der 
Stare  862;  Aber  Zi 
und  Entstehung  der 
864;  Verbindung  des  NicotiBa  mü 
Chlorbensoyl  681;  Verhahen  im 
Brucins  su  Bromlthylen  642. 

Will  (H.)  und  K5rner  (W.)^  flberfis 
Znsammensetsung  des  myrona.  KaA 

777. 

Williams  (C.  G.),  BednetioB  von 
Kalium  aus  Kalihydrai  mittelst  Nn^ 
trium  168;  Aber  die  Producta  dv 
Destillstion  des  Caoutehoiie*« 
der,  Guttapercha  689. 

Williams  (W.  M.),  ENusteDuair 
Theer  aus  Steinkohlen,  Torf  m.  i 
928. 
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WÜBQB  (Pierea  B.)«  Bettimmniig der 
HSrte  des  WaMers  817. 

Winkler  (A.)t  ElektrolyM  des  flüssigen 
Boheisens  896. 

W  in  kl  er  (F.  L.),  ftber  eine  nene  flüch- 
tige Sllnre  im  Hopfen  778. 

Wiser  (D.  F.),  ZusanunenTorkommen 
versohiedeoer  Mineralien  966;  Anti- 
monglana  nnd  Spatheisenstein  im 
Bergkrystall  967. 

Witting,  Mannit  729. 

Wittstein,  Farbe  des  Wassers  103; 
JodkftKnm  189;  bayerische  FlnAwas- 
ser  1097 ;  Mineralwasser  von  St  Achas 
1098. 

Wdhler,  Verhalten  des  Brannstntns 
lom  Salpeters.  Natron  861. 

Wolf  (W.K  über  Baker-,  Janis-  nnd 
Howland-Qnano  916 ;  TgL  bei  Knop. 

Wonfore  y^  bei  Jackson. 

Wnrts  (A.),  über  die  Typentheorie 
S82 ;  über  die  Ozftthylenbasen  607 ; 
Bedaction  des.  Propylglycols  ond 
Bntylglyeols  sä  PropylaULohol  nnd 
Bntjlalkohol  656;  über  eine  Verbin- 
dung des  Aldehyds  mit  Aethylenoxyd 
666;  Constitution  des  Phloroglaeins 
und  des  PhloraniinB760;  Beine- Was- 
ser 1106. 


Wurts  (A.)  nnd  Friedet  (C),   über 
die  Milohs&ure  878  fi*. 

Zehme,  über  den  Zusammenhang  der 

verschiedeneu  Krystallisationssysteme 

12. 
Zepharorich  (V.  ▼.),     KrystaUform 

des  ameisens.  Kupferoxyd-Strontians 

432 ;   des  sweiüsch-ameisens.  Kupfer- 

ozyds  482. 
Zeyer  (N.),  Binde  tou  Atherosperma 

mosohatnm  769. 
Zimmermann  (F.),  Kupferglans  ron 

Bangerhausen  970. 
Zinin(N.X  über  Einführung  des  Was- 

Sflrttofili  in  organische  Verbindungen 

406. 
Zippe,     Bhombischer   Vanadit   1020. 
Zoll  er  (P.  B.),  Analyse  you  Lysimeter- 

rSckstladen  914. 
Zwenger  (C.^    und  Dronke,    über 

Bobinin  nna  dessen  Zusammenhaag 

mit  Quercitrin  762,  774.  < 

Zwenger  (C;  und  Kind  (A.),    über 

das   Bolanin   und   dessen   Bpidtnngs- 

prodnote  685. 
Zwenger    (C.)    und    Biebert    (S.), 

Chinasünre  884  ff. 


Sachregistor. 


AmL          iMdcatet 

Aiuljia. 

Amw.                « 

AairtBd«!!^. 

Awd*                « 

AmdahKDi«  dveh  di«  1 

BMt«                       ff 

BeMtiaaraa«. 

BUd.                    , 

BiMug. 

Cm«I.                « 

C<ni«m«tIoB. 

Itent.              • 

JDwiiUUMC. 

dUlyt.  Unt«».  « 

dlalytiMhe  Uatsnnchiuic. 

Bbw.                 „ 

■(■wlrkvnir* 

Bik.                . 

Erkcananc. 

Kr/BUnt          « 

KiyiiteUfora 

lat.  Dampf w.  ^ 

latent«  Dampfwtrme. 

Ud.8cknialinr.  . 

lat«Bte  BelmMlswlnM. 

La«L 

LSdiehkdt. 

SeloMiUp.   bcdavtet 
Biadep. 

•p»  W. 


DaiMm. 

Tari>. 
Taiftu 
York, 
Zen.' 
Bva. 


Hiebt   alU   Im  Jahreaberleht  beaehriebeaeD  Balae  ,    Aether  «.  a.  aind  in  dieaan 
einsala  aa/geslliltcn  Balsa  atabatt  Im  AUgomaliieii  «ntcr  dam  Kamaa  der  SSare 


Abietinftore  689  ff. 

AbBorption     ygl.     Gage,     ferner     bei 

■cbweflige  B&ure,  Ammoniak. 
Abayntfaün  745  ff. 
AoaJoa-NÜBse  vgl.  bei  CMSOTiam  pomi- 

femm. 
Aceton,   York,   im  Harn   Diabetieober 

805  ff.;  Tranapz.  86. 
Acetyl  485. 

Aeetjlcblorid  ygL  bei  CbloracetyL 
Aoetjicyantlr  Tgl.  bei  Cyanacetyl. 
Acetylen,  Bild,  ana  Aethylenderivaten 

646;  Bild,  ana  Bromyinyl  646  f. 
Acetylpbloroglncin  760. 
Acidimetrie    818    f.;    Feblerquelle   bei 

gewiaaen    Tolometriacben    S&nrebeat. 

814 1;  Anw.  der  CocbenilletinT)tnr  in 

der  Acidimetrie  818. 
Ackererden  vgl.  bei  Bodenkunde. 
Aconitin,  Polariaationayennögen  49. 
Acona&ure,  Bild,  ana  Dibrombrenswein- 

aänre  878. 


Adolar  992  t 

Aepfeiaftore,  Bild,  atoa  Bobisaeker  722; 

BaaicitiU  868. 
Aetber,  Aber  Bild,  und  Zers.  der  AeÜMr 

591  t 
Aether,   Bild,   bei   der  GSbrnng    Ter- 

BcbiBdener  finbatansen  712;  ap.G.  19; 

Auad.    19;   Dampfdicbte   24;   VeiU». 

dea  Aeihera  mit  den  Bromfirea  tob 

WiamnUi,  Antimon  nnd  Araen  59S  £; 

Einw.  d.  electr.  Btroma  anf  Aether  50l 
Aether,  znaammengeaetate,  Verli.  gegen 

Zinkftthyl  560  f. 
AetheroxalaAure  599. 
Aeiherachwefela.    Natron,    EInw. 

Pboapboranpercblorid  638 ;  Einw. 

naacirendem  Waaaerstoff  688. 
Aeiheraelenaftnre,    Darst  578;   Yeiih. 

579  f. 
Aethozaoetaftnre,  Yerh.  bei  der  Destil- 
lation 448;  Einw.  Ton  Jo^^o^ber 

449. 


BAoliT^fUttr. 
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Ajetbozftoetsftaroftdief,  Bild.  448. 

ABthoxAcetaAiixe-Amylttther  452. 

Aethylamin,  Bild,  aas  «alpeters.  Aethyl 
493;  Siedep.  494;  Einw.  von  Brom- 
äthylen 517. 

Aetbylamylflulfid  595;  Verb,  mit  Jod- 
qneckülber  HgJ,  595  f. 

Aethylbasen,  Trennung  der  Aethyl- 
basen  498 f.;  Verh.  sa  oza^.  Aethyl 
494,  SU  PlkrinsfLue  494. 

Aethylen ,  bromhaltige  Deriyate  des- 
selben 652  /. 

Aethylen-AeUlyUdenozyd  656  f. 

Aethylendiäthyldiamin  517. 

Aethylendiamin,  Einw.  von  Bromftthylen 
520. 

Aethylendiphoaphonium,  ICsohlinge  des- 
selben 481. 

Aetfaylendisalfooblorid  660  f. 

Aetbylendisalfozydhydrat  651« 

Aethyleahamstoff  510. 

Aethylenhamstoffe,  ttthyllrte  511. 

Aetbylenhezäthyldiarsoninm-Verbb.  485. 

Aethylenhez&thyldiphosphonium  -  Verbb . 
471  ff. 

Aetbylenheismethyldiphosphoniiun«- 
Verbb.  481  f. 

Aethylenozyd,  Verb,  mit  Aldehyd  656  f. 

Aethylenplatinoblorid  and  Verbb.  des- 
selben 648  f. 

Aethyknsnlfocarbonat  ygL  Sulfocarbon- 
sftore-AetliylglycoItther. 

Aethylentri&thylarsammoniom-Verbb. 
485  f. 

Aeibyl-Kreatininoxydhydrat  786;  Einw. 
Yon  SalssAnre  786. 

AethyUactamid  876. 

Aethylmeibylsalfid  594  f.;  Verb,  mit 
Jodqueeksilber  HgJ,  596  f. 

AethylmilobsAure,  Const  874 ff.;  Einw. 
▼on  Zweifach-Jodpbospbor  879. 

Aethylsalfonohlorid  688. 

Agalmatolith  1011  f. 

AidimetaU  894. 

Alanin,  Verh.  au  rauchender  Schwefel- 
säure 880 ;  Verb,  mit  Cyanamid  531. 

Alaun ,  Fortwachsen  mit  FimiA  übec^ 
cogener  Krystalle  desselben  10. 

Alaunstein,  Verfjuhren  lur  Anal,  des- 
selben 844  ff. ;  Zus.  1024  f. 

Albit  995. 

Albumin,  Reinigung  durch  Dialyse  80; 
Verh.  seiner  Lösung  gegen  den  elec- 
trischen  Strom  779. 

Albuminsinre  80. 

Aldehyd,  Verb.  mitAethylenoxyd  656  f. 

Jahrwb^fielit  f.  Clwn.  ■.  i.  w.  f.  1861. 


Alisonlt  972. 

Alizarin,  Versuch  zur  Bildung  aus  Dl- 
nitronaphtslin  955  f.;     Darst.   939  f. 

Alkalien,  Best  839  f. ;  Verh.  einiger 
als  Aufschliefsungsmittel  benutzten 
Verbb.  der  Alkalien  in  sehr  hoher 
Temperatur  843  f. 

Alkalimetrie ,  Anw.  der  CoohaniUetino- 
tur  in  der  Alkalimetrie  818. 

Alkapton  806  f. 

Alkohol,  Bild,  aus  Glycol  654  f. ;  sp. 
G.  20 ;  Ausd.  20 ;  Dampfdichte  28  ; 
Transpz.  85,  37  ;  Best  872  f. ;  sp.  G. 
der  Mischungen  aus  Alkohol  und 
Wasser  nach  Gay-Lussac's  Bestim- 
mungen 576  f. ;  Einw.  des  electrisohen 
Stromes  auf  Alkohol  50 ;  Einw.  von 
SelensAure  577  f. 

Alkohole  :  Allgemeines  548. 

Alkoholometer,  Präfang  yerschiedener 
576;  Fehler  bei  der  Theilung  yon 
Alkoholometern  576. 

Alkoholradicale  :  über  die  Radicale  der 
aromatischen  Alkohole  548  f;  Verbb. 
der  Alkoholradicale,  mit  Metallen 
549  ff.;  arsen-  und  phosphorhaltige 
Verbb.  yon  Alkoholradicalen  554  ff. ; 
Doppelsulfide  derselben  594  ff. 

AUantoün,  Einw.  yon  Jodwasserstoff  465. 

AUoobrott  989. 

Allylen,  Bild,  aus  Brompropylen  CaH^Br 
668  f. 

Alnus  glutinosa,  Gerbsäure  aus  der 
Rinde  884. 

Alo6  :  Unters,  der  Alo6  vom  Cap  742  f., 
der  Alo6  socotorina  743. 

Aloftresins&ure  742  f. 

AloCretinsäure  742  f. 

Alphatoluylsäure,  identisch  mit  der  aus 
Cyanbenzyl  dargestellten  Toluylsfture 
421;  Schmelzp.  und  Siedep.  421. 

Alphatoluyls.  Kalk,  Destillation  mit 
ameisens.  Kalk  421. 

Alpha-Usninsänre  704  t 

Aluminium,  Ausd.  17;  Legimngen  199. 

Aluminiumerse  1087. 

Alunit  (Löwigit)  1024. 

Amalgame,  Ursprung  und  chemische 
Eigenschaften  318;  Verh.  unter  star- 
kem Druck  818. 

Amarythrin  ygL  Pikroerythin. 

Ambrit  1084  f. 

Ameisensäure,  directe  Bild,  ans  Kohlen- 
säure 430 ;  Bild,  in  Knochenkohle 
107,  bei  Einw.  yon  Kohlenozydgas 
auf  Alkalien    107   f.;    Transps.    84; 

75 
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Kiystallf.  yerBohiedener  amei««ii8. 
Sake  481  ff. 

AmeisenB.  Aethyl,  Bild,  ans  Aetheroxal- 
flftare  599;  Siedep.  599;  sp.  G.  599; 
Transps.  85. 

Ameisens.  Eisenozyd  433. 

Ameiseas.   Strontian ,   Krystaüf.  490  (T. 

AmidobensoSs&QTe  Tgl.  BensainiiiBftBre. 

Amidobutters&ore  (PropaUnin)  457, 459. 

AmidopheDyUchwefelsfturo  626  f. 

Ammoniak,  Bild,  im  EiTOnroot  164, 
aufl  salpetrigs.  Aethyl  597;  sp.  G. 
des  flüssigen  Ammoniaks  165;  Ab- 
sorption des  Ammoniaks  durch  Was- 
ser 55;  Umwandl.  %n  salpetriger 
S&nre  166, 167  ff. ;  Emw.  auf  Kohlen- 
hydrate 908  ff.,  bei  Anwesenheit  yon 
PhosphorsAure  913. 

Ammoninmeisen  804  f. 

Ammoniummtheniumchlorid  ,  Darst. 
822  ff. 

Amoxacetsänre ,  Darst.  449  ff.;  Verb, 
bei  der  Destillation  450,  451. 

Amoxacetsäure-Aethyl&ther  451  f. 

Amozacetsäure  •  AmylSther ,  Bild,  ans 
AmoxacetsAnre  451. 

Amphibole,  Allgemeines  985. 

AmygdaHnsacker  720. 

Amylaldehyd,  Einw.  Ton  Chloraoetyl 
auf  die  Natrinmyerb.  des  Amylaldie- 
hyds  468. 

Amylalkohol ,  Reinigung  des  Fuselöls 
609;  Transps.  des  Amylalkohols  85; 
Einw*.  des  electrischen  Stroms  51,  von 
P85  588,  Ton  Chlor  609 1^  Ton  Gfalor- 
zink  659. 

Amylen,  Darst.  659;  Siedep.  und  sp.  Q. 
660 ;  Lichtbrechungsvermögen  660 ; 
Einw.  von  Phosphorsuperchlorid  665, 
von  Chlor  665. 

Amylendinitrozyd  665  f.;  Einw.  von 
Cyankalium  666. 

Amylendisalfld  665. 

Amylendisulfochlorid  650;  Verh.  der 
alkoholischen  Lösung  gegen  Zink 
665;  Einw.  von  Cyankalium  664  f., 
von  Scbwefelcyankalinm  665,  von 
Zinkätbyl  666  f.,  yon  Salpetersäure 
666. 

Amylendisulfoxydhydrat  651. 

Amylendithiocyanid  665. 

Amylcndithio-Dithiocyanid  665. 

Amylenglycol ,   Bild,  aus  Bromamylen 

Cj[o^io^''*8  ^68. 
Amylenoxyd,  Verh.  gegen  Wasser  662, 
gegen  Amylglycol  662. 


AmylentalOtliid  667. 

AmylglyoeriDy  Bild,  an«  BrooMaiylgfyesl 

664. 
Amylglycol,  Verh.  gegen  Amylonexyd 

662. 
Anaoahuitohols  771. 
Anacardium  Orientale   ygL   Senwcarpos 

Anacardium. 
Analyse  :  über  den  Werth  der  iadivsetes 

Anal.   812;   yohmietrifche    Aaal.  in 

Allgemeinen    812    ff.;    reine    Ifs^ 

anal,     ohne     alle     AnwendvDg    der 

Wage  812;  Aawend.  von  Natfwsfcak 

statt  Kalilauge    bei    der 

anaL  820. 
Anatas,  k&nstliohe  Bild.  6. 
Andalusit  982. 
Andesin  995. 
Anilin,   Farbstoffe  darans, 

958;  Darst.  yo«  Farbetoffbn    944  £; 

Verh.  einiger   AnifinllubaloCe  M» 

S&uren    und   Alkalien    961;    Kiew. 

yon     salpetriger    Sture     MÜft,     voi 

rauchender  Schwefelaftore   sef  km- 

lin    619,    yon    Jods&uie    948, 

SnClt  949  f. ,     yoB 

Stoff  950  f.,   yon  salpeiers. 

oxyd  (?)  950 ,   yon  Salpeters  Niekd- 

oxyd  950,  yon  Salpeters.  Kupfermid 

950,  yon  Zinnchlortlr  auf  ein  Qensncs 

yon     Anilin    und   Nitrobenael   94f; 

Wirkung  des  Anilins  auf  den  Oiga- 

nismus  495. 
Anilinblau  948  f. 
Anilinfarbetoffe  ygL  b 
Anilinpurpur,  Darst  950. 
Anilinroth,  Darst  947,  961 

der    darin     enthaltenen    Beee    M; 

Einw.  yersdiiedener 

948  f.,  einer  alkalieelMB 

Gummilack  949. 
Anissanre,  Darst  417;  Einw. 

Wasserstoff  880. 
Anorthotyp,  Berechnung  der  AxuKmh 

httltniese  12. 
AnthophyUit  985. 
Anthraoen  (PazanaphtaUn)  676ff.;  Bbs» 

yerbb.  desselben  678  ff. 
Anthracen-Dichlorid  679. 
Anthraoenafture  678. 
Anthranilsllure,  Verh.  weingnisügBi  U- 

sung  gegen  salpetrige  Stare  616^ 
Antimon,  Darst  265,  392  f.;  Atei 

265;  Krystallf.  263;  Ansd.  17; 

nung  von  Kupfer  868; 

salse  des  Antimena  272. 


Saehiegutor. 
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Antimonozyd  (StibioonifleX  n«türliobw 
981;  Einw.  des  eleotriacben  Stroms 
«nf  Antimonozyd  61,  Ton  Chlor  149; 
Anw.  snm  OoUnstrioh  959. 

AntiiiAns&are  ,  Einw.  yon  Chlor  149 ; 
▼erh.  gegen  Zinncblorflr  265,  277. 

Antimoiisttiireh^drat,  Verh.  gegen  Zinn- 
chlorür  277. 

Antimons.  Kali,  Darst.  266. 

Antocon,  York,  in  der  Nator  98;  Darst. 

and  Eigenschaften  96 ;  Einw.  auf  sal- 

petrigs.  Balae  155. 

AntOBonit  TgL  bei  Flnfsspath. 

Apatit  1081  f. 

Aphroaideritartiges  Mineral  1018. 

Apophjllit  1006. 

Apparat  za  Bpootralbeobaebtangen  41; 
aar  Unters,  gasreicher  Flüssigkeiten 
877;  iiim  Answasohen  Yon  Mieder- 
schlagen  879. 

Aräometer  18. 

Arftometerwage  18. 

ArAoxen  1020. 

Arbntin,  Einw..  von  Chlor  772,  Ton 
Balpetersänre  772. 

Argemone  mecdcana,  fettes  Oel  ans  den 
Barnen  741. 

Anbin  582  f. 

Amica  montana,  Unters,  der  Wnnel 
752  f. 

Araida,  Zus.  758;  Einw.  von  wein- 
geistigem Kali  758. 

Arragonitsinter,  Bild.  1050;  Anal.  1086. 

Arsammoninm-Verbb*  484  f. 

Arsen,  Atomgew.  262;  Krjstallf.  262; 
Breohangsyerhaltnisse  des  Dampfes 
47;  Nachweis  851  ff.;  Trennung  von 
Kupfer  868;  Verbb.  des  Arsens  mit 
Alkohohradicalen  554  £,  558. 

Arsen&tbylium- Verbb.  555. 

Arsenige  Bftnre,  Krystallf.  268;  dialyt 
Unters.  81 ;  '  LOslichkeitsTerhältnisse 
268;  Ver&ndening  der  alkalischen  Lö- 
sung an  der  Luft  262;  Einw.  von 
Chlor  149;  Verh.  gegen  Zinnchlorür 
265;  Verb,  mit  wasserfreier  Essig- 
säure 488  t 

Arsenikalkies  969. 

Arsenmethyläthyliumverbb.  554. 

ArsenmethyUnrnrerbb.   554,  555,  556. 

Arsensäure,  Erk.  851  ff.;  Best  828  ff. ; 
Verh.^  gegen  Zinnchlorür  265,  277; 
Verh.'  gegen  Zinnchlorid  278. 

Arsens.  JNatron,  Anw.  als  Beiae  987. 

Arsonium-Verbb,  484  f.  * 


ArtenusiaAbsynthium,  Bitterstoff  daraua 

(Absynihiin)  745  f. 
Asparagin,  Vork.  im  Kartoffelsaft  741. 
Aspidin  752. 
Aspidium  Filix  mas,  Unters,  der  Wur- 

aeln  752. 
Atherosperma  moschatum,   Unters,  der 

Rinde  769  ff. ;   Anal,  der  Asche  der 

Rinde  771. 
Atherospermin  769  f. 
Atomgewichte,  chemische,  Verdoppelung 

derselben  2. 
Atropin,  Polarisationsyermögen  49 ;  Einw. 

von  Eweifach-chroms.  Kali  und  Schwe- 
felsäure 535. 
Ausdehnung   tropfbar  -  flässiger  Körper 

durch  die  Wärme  19. 
Ayenturinglas  ygl.  bei  Glas. 
Azadirachta  indica,  fettes  Oel  aus  den 

Mandeln  741. 
Azelainsäure,  Darst.  und  Verh.  857  ff. 
Azodibromphenyldiamin  496  f. 
Azobrompbenyldiamin  496  f. 
Asonitranisdiamin  497. 
Asophenyldiamin  496  f. 
Aaotoluyldiamin  497. 
Asotometer  835. 

Baldrians.  Eisenozyd  433. 

Baryt,  Einw.  von  Chlor  148,  von  Bor- 
säure 110,  von  Kieselsäure  110  ;  Anw. 
der  Barytsalze  als  Beizen  936  f. 

Barythydrat,  Darst.  182. 

Barynmhyperoxyd,  Darst  des  reinen  97. 

Basalt  1072. 

Basen ,     organische    :     Phosphorbasen 

467  f. ;   Krvstallf.  der  Phosphorbasen 

468  f. ;  Polybromide  der  Ammonium- 
und  Phosphoniumbasen  472;  über  die 
Construction  und  Bild,  mehratomiger 
Basen  518  f.  519  f.;  Darst  fester  und 
flüchtiger  Pflanzenbasen  867 ;  Nach- 
weis fester  und  flüchtiger  Pflanzen- 
basen 866,  868  f.;   Tgl.  Aethylbasen. 

Baumwolle,  Cultur  derselben  734. 

BaumwoUenÖl ,  Reinigung  und  Gewin- 
nung des  D^gras  948 ;  Farbstoff  aus 
BaumwoUenÖl  948  f. 

Bauxit  980. 

Becuibinsänre  767. 

Benzaminsäure ,  Bild,  aus  Monobropi- 
benzoesäure  408  ;  Einw.  von  Balzsäare 
und  Chlors.  Kali  404. 

Bensoähara  :  Säuren  des  Benzoeharzes 
899  ff. 
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Bemotoftare,  York,  in  den  Nebennieren 
des  Ochsen  797;  Bild,  ane  Tolnol, 
423,  4S6  f.,  Xylol  nnd  Oamol  426  f^ 
ans  Atropin  586 ;  Zen.  dorcb  Natrinm- 
amalgam  401;  Verb,  der  Benso^ 
sänre  mit  ZimmtsAnre  400 ;  dcbmehp. 
Tersehiedener  Glemenge  Ton  Benao^ 
s&ore  mit  Zimmteftore   400  ff. 

Benaoteioreanbydrid,  Verb,  an  Sala* 
•anre  nnd  an  Sohwefelwaaseratoff  402  f, 

BenzoSs.  Jod,  Bild.  849;  Verb,  beim 
Erhitaen  849. 

BenaoSa.  Natron,  Binw.  von  Cbloijod  849. 

BenaoCs.  Sycooeryl  641. 

Benao'in,  Umwandl.  in  einen  waaserstoff- 
reicberen  Körper  406. 

Benaol,  Bild,  ans  Brombenaofollnre  615; 
Ansd.  20;  Ein  ff.  yon  chroms.  Kali 
nnd  Scbwefela&nre  426;  Trennung 
▼on  den  böher  siedenden  yerwandten 
Körpern  427. 

Benaoylendioblorid  Tgl.  Cblorobenzol. 

Benaoylbyperanlfid  402  f. 

Benaoylpbloroglnoin  760. 

Benaoylwaaserstoff,  Bild,  ans  Benao&- 
s&nre  401,  aus  Hlppnrslure  407;  Verb, 
der  Natriumverb.  gegen  Cblorbenzoyl 
402  ff. 

Benanlmlnslinre  408. 

Benayl  548. 

Benayl-Aetbyl-Aceton  642. 

Benaylalkobol ,  Verb,  des  ans  Benayl- 
alkobol  erbaltenen  Koblenwasserstoffb 
^14^6  gogen  Brom  766. 

Benaylmercapun  ygl.  Pbenylmercaptan. 

BenzylscbweJEUge  Sttnre  (Snlfopbenyl- 
bydrfir)  627  ff. 

Benaylsnlfbydrat  Tgl.  Pbenylmercaptan. 

Benaylanlfocblorid  ygl.  Snlfophenyl- 
dblorfir. 

Bergkrystall,  Ansd.  18. 

Berlinerblan,  dialyt  Unters.  77;  Farben 
damit  958  f. 

Bemsteinsftnre,  Bild,  bei  Oxydation  yon 
Fetten  858,  ans  Cyanttthylen  859, 654; 
Bild,  ans  Malelns&nre  868,  866,  ans 
Fnmarsftare  865  ff.,  ans  Bnttersftnre 
464 ;  Beaiebnngen  anr  Fnmars&nre  866. 

Beta-Usninsftnre  705. 

Bier,  Gebalt  an  nicbt  flüchtigen  Stoffen 
878;  Btickstoffgebalt  922;  Zncker- 
gebalt  einiger  Biersorten  928;  Porter 
yon  Dnblin,  Anal.  922. 

Bibarit  1011. 

Bittermandelöl  ygl.  Benzoylwasserstoff. 

Bittersala,  natilrlicbes  1028  f. 


Bftterspath  1027. 

Bi-Verbb.  ygl.  Di-Verbb. 

Blei,  Volk.  967  f. ;  Ansd.  17 ;  Ftihmg  ans 
waaseriger  Löaong  dnreb  Zinn  178; 
L6«L  in  Qnk  275 ;  der  Blei>Ziimlfl«in»- 
gen  in  Rsaigaanre  278,  Trenaong  Ton 
Zinn  856;  Bkigebalt  der  SilbennOnaea 
864  f.,  898;  Wirkung  yon  Waaaer  anf 
Blei  279;  Verb,  gegen  Brom  nnd  Aedier 
200. 

Bleidimetbyl  ygl.  Bleimetbyl  Pb(C JIA. 

Bleiglana  970. 

Bleikanamerkrystalle,  Bild..  152. 

Bleimetbyle  :  Pb(CtH,),  562 ;  Pb^QA)^ 
Verbb.  663. 

Bleiozyd,  KiyatalU:  279;  Knw.  tob 
Cblor  148. 

BleisnUU,  natMlebes  1021  f. 

Blnt  ;  Dartt  des  Plasaains  ana  Blut 
796;  Unters,  der  bei  der  Fftnlnifs  des 
Blutes  auftretenden  Gase  793 ;  Alkobol- 
geb.  des  Blutes  792  f. 

Bodenkunde  :  AnaL  Ton  Bodenarten, 
Gesteinen  und  Pflanaenaseben  ans 
Arkansas  908;  Verwandlungen  stiek* 
stoffbaltiffer  Substanaen  im  Boden 
912;  Verb,  der  Ackererde  gegen  Ter- 
scbiedene  Lösungen  913  f.;  Einfluis 
der  Kalkung  auf  den  Ackerboden  914, 

B<rfinei^  980. 

Bor,  amorpbes :  Verb,  des  ansammcDge- 
prefsten  stark  erhitsten  gegen  Wasser 
29 ;  sp.  W.  29 ;  krystallisirtes:  sp.  W.  30. 

Boraxweinstein,  sp.  G.  15. 

Boronatrocakit  1028. 

Borsfture,  Einw.  des  eleotrisdien  Stroms 
51;  Verb,  gegen  Hydrate  110;  Verb. 
mit  wasserfreier  EssigAure  438  £ 

Bors.  Kali,  aweifadi>,  ap.  G.  15. 

Bors.  Lantbanoxyd,  S[iysta]lf.  197. 

Bors.  Natron,  awei^b-,  sp.  G.  16. 

BournoRit  974. 

Braunkohlen,  Unters,  bayeiiscber  936, 
österreicbiseber  927. 

Braunstein,  Best  der  Tersebiedenen 
Oxydationsstufen  des  ICangans  im 
Braunstein  860;  PrOlung  813  f.,  819. 

Brennstoffs  :  cbemiscbe  Cbaracteristik 
der  mineraliscben  Brennatoffe  934  t; 
Darst  künstlicber  927. 

Brenzoatechin,  Unterscbied  Ton  Hydro- 
cbinon  887,  identiscb  mit  Oxypbenyl- 
säure  897. 

Brenzweins&ure ,  BOd.  ans  Itaeonsiine 
871;  Bigenscb.  871;  Torsebiedene 
Salze  derselben  871  ff. 


Saeiifegiater. 
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BroebantH  1028. 

Brom,  Nachweis  882  f. ;  Best  in  orga- 
niaohen  Verbb.  889,  888;  Naobweis 
neben  Jod  888. 

Bromfttby),  Dar8t.807$  Einw.  auf  Kako- 
dyl  564,  auf  Epieblorhydrin  674; 
BromBubstitutionsprodaote  808;  ein- 
facb-gebromte8(C4H4Br)Br608 ;  Einw. 
▼on  Aethemetron  609 ;  sweifoch^ge- 
bromtes  (C4H8Br,)Br  608. 

Bromftthjlen  C^H^Br^,  Einw.  Ton  alko- 
bolisoher  Kalilösnng  646,  Einw.  anf 
Triftthylar8in484,  anfTri&thylpbospbin 
467  f.,  anf  TrimethjlphoBpbin  481, 
anf  Ammoniak  519,  auf  Aetbylamin 
517,  521,  anf  Diätbylamin  520,  anf 
Tri&thylBÜbin  486,  auf  Aetbylendia- 
min  520,  auf  NatriumBulfoearbonat 
651,  auf  Pyridin  499,  aufPicoIin500, 
anf  Bmoin  542,  auf  Btryobnin  o42  f. 

Bromätbylen,  C4H8Br,  Verb,  gegen  die 
Natrinmyerb.  des  Amylalkohols  646, 
gegen  eine  ammoniakalische  Lösung 
▼on  Salpeters.  Silberoxyd  647. 

BromäÜiy  Itriftthy  larsoninm-V  erbb.  484  ff. 

Bromtttbyltriäthylphospboniumbromid 
468 ;  Einw.  von  Bilbersalzen  468, 470, 
▼on  Silberoxyd  469 ,  von  Ammo- 
niak 481 ,  s.  g.  substitiiirter  Am- 
moniake  482  f. ,  anf  Trimethylphos- 
phin  481,  ▼on  Trittthylarsin  484. 

Brornftthyltrimethylphosphoninm  -Verbb. 
481. 

Bromalnminiumllther  199.  . 

Bromamyl,  Einw.  auf  Kakodyl  555. 

Bromamylen,  CioHioBr,,  Beaotionen  des- 
selben 662  ff.;  Einw.  ▼on  Natrlum- 
amylalkoholat  668,  ▼on  Alkalimetall 
oder  Zink  664,  auf  Triftthylpbospbin 
486. 

Bromamylen,  CioH^Br,  Bild.  ausCioBioBr, 
668;  Yerh.  zu  Chlor  568;  Einw.  ron 
ZInkllthyl  664. 

Bromamylen ,  CioHgBr ,  Br, ,  Bild,  aus 
G|oH|(ßrg  668;  Einw.  auf  essigs.  Sil- 
beroxyd 664. 

Bromamylglycol,  Bild,  aus  Bromamylen 
CioH^Br,  Br,;  Einw.  yon  Kalihydrat 
664. 

Bromantimonttther  594. 

Bromarsenttther  594. 

BrombenzoQsfture,  Bild.  411;  Einw.  von 
Kalk  615. 

Brombensol  615. 

Bromcadmiumttther  200. 

Bromoaproyl  781. 


Bromcyan,  Damt^  846« 
Bromeisenftther  200. 
Bromkohlenstoff,  C4Br4,  652. 
Brommethyl,    Einw.  auf  Kakodyl  564.. 
Brommolybdän,  MoBr,,  289. 
Brommolybdän,  Mo,Bv8»  289. 
Brommolybdän,  MoBr,  240. 
Bromoform,  Bild,  aus  Dibrombernatein- 

säure  860. 
Bromotriconsäure  458. 
Brompropionsäure,  Darst.  379. 
Brompropylen,  Einw.  auf  Triäthylphos- 

phin  486;  Umwandl.  zu  Allylen  658. 
Bromquecksilberäther  200. 
Bromsalpetersäure,  Einw.  ▼on  Mereaptan 

589. 
Broms.  Lantbanoxyd  194. 
Bromsilber,  L&sliohkeitsverbftltnitseSH. 
Bromsilber,  natflrliches  1088. 
Bromuran,  UBr,  260. 
Brom^inyl,  Einw.  ▼on  Triäthylpbosphin 

479. 
Bromwismuthäther  694. 
Bromwolfram,  W,Br5,  281. 
Bromzinkather  200. 
Bromzinnäther  200. 
Bronce,  blaue  959. 
Bronzit  988. 
Brookit  977. 
Brucin,  York,  im  Urari  768 ;  Einw.  ▼ou 

Bromätbylen  542. 
Bruoinbromätbylammoniumbromflr  542. 
Brncin^inyl-Ammoniumoxydbydrat  542. 
Brucit  979,  980. 
Brunnenwasser  1090  ff. 
Bryonitin  756. 
Bucklandit  ▼gl.  Epidot  988. 
Buntknpfererz  972 ;  ümwandl.  in  Kupfer- 

indig  970. 

Büretten,  neue  Form  879;  Modifioatio- 
nen  der  Mohr*schen  Bürette  879. 

Butea  Arondosa,  fettes  Oel  ans  den 
Samen  741. 

Bnttersäure,  York,  in  den  Früchten  ▼on 
Gingko  biloba  454;  aus  Oenantbätbcr 
464;  Bild,  aus  Amicin  768 ;  Transpz. 
84;  Einw.  ▼on  Brom  454  ff.,  ▼on 
Chlor  454,  462. 

Botters.  Aethyl,  Transps.  85. 
Buttere.  Jod,  Darst  und  Yerb.  848. 
Butters.  Natron,  Einw.  ▼on  Chlorjod  848. 
Butylactinsäiire  458. 
Butylalkohol,  Bild,  aus  Butylglyool  655. 
Butylglycol,  Reduction  zu  Butylalkoho) 
655. 
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Batjlmikhiltue  454»  466. 
Batjryl  485. 

Caeao,  Eric,  einer  Verftliohang  mit 
Stftrkemehl  789. 

Gedmiam,  Ansd.  17. 

Cadmiumozydi  Einw.  Ton  Cblor  148. 

Glsmm,  York.  181  ff.,  177,  1002,  1082; 
Dant  177  ff. ;  Atomgew.  178 ;  Spec- 
trelreaction  41 ;  Verbb.  172  ff. 

CftBininoxydhydrat  178. 

CoffeKdin  528. 

Gaffeln ,  Bild«  ans  Theobromin  527 ; 
Goost  527 ;  £rk.  871 ;  Einw.  yon 
Barytwasser  528;  Geb.  des  Paraguay- 
thee*s  an  Caffein  773. 

Galopbyllitm  inophylliini,  fettes  Gel 
ans  den  Saamen  742. 

Gampboramid  888. 
Gaaphoranilid  888. 
Gancrinit  1015  f. 

Gaontobouc,  Prodacte  der  trockenen 
Destillation  689. 

Gaprinsänre,  ans  Oenantbitber  464. 
GapronsAnre,  Vork.  in  der  Wnrsel  von 
Amica  montana  752. 

Gaproylalkobol  782. 
Gaprovlen,  G|,Hi,,  781  f. 
Gapryls&ure,  York,  in  der  Wurzel  von 

A^ioa  montana  752;   aus  Oenantb- 

ftiber  464. 

Caprylwasserstoff  429. 
Garamel,  lösliobes,   Zub»  80;    dialyt 
Unters.  79. 

Garapa  gniaaensis,  Unten,  der  Rinde 
769. 

Garapin  769. 

Garbobydrocbinonsftnre  ans  Gadfoeex- 
traot  885. 

Garbotriitbykriamin  516. 
Garotin  754  ff. 

GassuTiam  pomiferum  (Aci^ou-Nüsse), 
fette  Oele  aus  den  Nässen  742. 

Castorenm  802  f. 

Gastorin  802  f. 

Gateobu,  Einw.  von  Scbwefelsftnre  710  f. 

Gatechngerbsftore  384. 

Gedrela  febrifuga,  Unters,  der  Binde  768. 

Gedrelagerbsftare  768. 

Gellnlose  vgl.  bei  Holz. 

Gement,  Darst.  902  f. 

GeratopbylUn  705  t 

Gerit  1006. 


Gerinm   :   TreDnmig    der  Oxy^    voa 

Ger,  Lanthan  und  DidymlSO;  DaraL 

Ton  Gerrerbb.  184  ff 
Gerinmplatincyanflr  187. 
Gerozydnloxyd,  Kiyatallf.  184;    ap.  O. 

184;  Yerii.  186. 
Gerozydnlrerbb.  189  ff. 
GetrarsiUue,  Zus.  705. 
Ghabasit  1007. 
GbalkoUtb  1080  f. 
Ghiastolitk  982. 
Gbinas&ore«  Dant  ans  den  Gaffeebolmai 

884  ff.;  Zers.  886;  Kryttallf.  884. 
Gbinin,  Darst.  638. 
Gbinolin,  Einw.  Ton  Jodamyl  961. 
Ghinolinblan  951. 
GbinoUnfarbstoffe  958. 
Gbinons&ore  886. 
Ghladnlt  1180  t 
Gblor,    Darst    ans   Gblorknpfer  GnGl 

898;    Best,    in    organisoben    Yerbb. 

882,  883;  Einw.  anf  Ammoniak  142. 
Gbloraoetyl,  Einw.   von  Natrinmamal- 

gam  485,   Ton  Pbosphoranperohlorid 

486,  Ton  Gyansilber  487,  auf  Pblora- 

glnoin  760,  auf  QoereetiiMiiire  764. 
Gblor&thyl,  Einw.  auf  Kakodyl  654. 
Gblor&tbyl,    einfaob-gechlortes ,   Einw. 

yon  TriJUbylphospbin  478. 
Gblorlltbjlen,  GAG]«,  Einw.  anf  Tri- 

Athylphosphin  479  f. 
Gblorätbjlkreatinin  786. 
Gbloral,£inw.  anf  Natriamalkobolat580£: 
Gblorammoninm,  sp.  G.  15 ;  Fabrikation 

898  f. 
Gbloranil,  Bild,  aus  Bensaminsftore  40^ 
GbloraniUn  615. 

Gbloranisyl,  Einw.  Ton  Natrinm  649. 
Ghloranthraeen,  GmHqGI  676 ;  Ci^HgClt 

679. 
Gblorbaryom,  sp.G.  16;  BaGl-f  2H0b 

L5sl.  in  wftsserigem  Weingeist  87. 
Gblorbenzofts&ore,  Bild.  410. 
Gblorbenzol,  GitHfGl,  Darst  und  Eigea- 

scbaften  614 ;  Einw.  von  Natriom  614, 

yon  Salpeterstture  615. 
Ghlorbensojl,  Einw.  yon  Zink&tbyl  642, 

auf  Pbloroglaoin  760 ;  Yerb.  mit  IR- 

cotin  531. 
Gblorbensyl,  Einw.  yon  Natriom  648. 
Gblorblei,  basiscbes,  Darat  901. 
Gblorbatyryl,  Einw.  yon  Natriumamal- 
gam 485,  yon  Zink  anf  ein  Gemenge 

yon  Aetber  und  Gblorbutjzyl  436. 
Gbloro&siom  180. 
Ghloroalciom,  fiiedep.  der  L6Ming  86. 


Saobregffltmr. 
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OhlorOftDtphoryl  S8S. 
Ghloroeriam,    2CeCi  -f-  9H0,    186; 
Verh.  gegen  Jodsink  189. 

Chlorcholesteryl  798  ff. 

Cblorchrom,  Cr,Cls,  Darst  254 ;  Reactio- 
nen  242. 

ChloTcnminyl,  Einw.  Ton  Natrium  548. 

ChloToyaD»  Darst  846. 

Chlordidym  196;  gewlUsertes  197. 

ChloreiBen,  Veßi^  Bild.;  Verh.  einer  Lö- 
sang,  welche  arsenige  8&nre  oder  Ar- 
sensänre  enthält ,  gegen  Schwefel- 
ammoninm  861. 

Chlorelayl,  Einw.  von  PhosphoTsnpeT- 
Chlorid  487. 

Chlorgold,  Aads,  I>Ant.  815. 

Chloritoid  1010. 

Chloritschiefer  1079. 

Chloijod,  JCl^,  189. 

Cblorkalinm,  York,  in  Steinsalc  1083 ; 
sp.  Q.  15;  L58l.  in  w&sserigem  Wein- 
geist 87 ,  in  Holsgeist  87 ;  Prüfhng 
des  kttuflichen  anf  Cblornatriiim  842. 

Chlorkalk,  Zus.  148;  Werthhest  812; 
freiwillige  Zers.  144. 

Chlorkohlenstoff,  G4CI«,  Bild.  462. 

Chlorkohlenstoff,  CtOl«,  Einw.  auf  Tri- 
ftthylphosphln  487  f. 

Chlorkupfer,  GnCl,  Darst  von  Cblor 
aus  demselben  898. 

Chlorlanthan  193. 

Chlorlanthan-Quecksilberchlorid  198. 

Chlormagnesium,  sp.  G.  der  Lösung  184. 

Chlormetalle,  Bild.  147;  Spectren  48; 
Einw.  Ton  Wasserdampf  bei  hoher 
Temperatur  149  ff.,  ron  Ammoniak 
150  ff.,  von  Zinkäthjrl  auf  einige 
ChlormcUlle  561  ff.;  Yerbb.  mit 
Chlorphosphor  PCI5. 

Chlormethyl,  Bild.  348. 

Chlormethylen,  C,HtCl„  Einw.  auf  Tri- 
llthylphosphin  487  f. 

Chlormethyltrilthylphosphonium-Verbh. 
487. 

Chlornatrium,  sp.  Gew.  15,  von  Lö- 
sungen 60 ;  L5sl.  in  wftsserigem  Wein- 
geist 87,  in  Holsgeist  87. 

Chlomitrobensol  615. 
Chlorobensol  (Bensoylendichlorid),  Einw. 
auf  Triäthylphosphin  486  f. 

Chlorönanthyl  618. 
Chloroform.  Darst  578  f. 
Chlorophyll,  Spaltung  in  einen  gelben 

und  einen  blauen  Farbstoff  788  f. 
Chlorphenyly  0(^01, 614. 


Chlorphosphor,  PCI5  :  Binw.  auf  rer- 

schiedene   Elemente  118;    Verb,    mit 

Selenchlorid   114,    mit  Chlor^od  118, 

Verbb.  mit  Chlormetallen  114. 
Chlorplatin,  PtCl,  Doppelsalc  mit  Chlor- 
ammonium 317,  mit  Chlorkalium  817, 

mit  Chlomatrium  317. 
Chlorplatincäsium  180. 
Chlorplatincerinm  188. 
Chlorplatinkalium,  L5sl.  180. 
Chlorplatinrubidium  176,  180. 
Chlorrubidium  176. 
Chlorruthen ium-Chlorammonium  NH4CI, 

RnCls,  Darst.  322  ff. 
Chlors.    Natron,    Bild.     hemiMrischer 

Flächen  an  demselben  11. 
Chlorsilber,  sp.  G.  des  frisch  gefällten 

14;  Loslichkeitsyerhältnisse  314. 
Chlorsillcinm,  Ansd.  20. 
Chlorstrontium,  sp.  G.  16. 
Chlorsuccinyl,  Einw.  Ton  Ziakätfayl  642. 
Chlorterephtalyl  425. 
Chlorthionyl,  Bild.  119. 
Chlortitan,  Einw.  Ton  Zinkäthyl  % 552; 

Verb,  mit  Aether  552. 
Cblorverbb.,  Spectren  44. 
Chlorwasserstoff- Amidoanissänre  415. 
Chlorwasserstoff- Amidobenxoösäure  410. 
Chlorwasserstoff  -  Diasobenzoöäther- 

Goldchlorid  418. 
Chlorwasserstoff-  Diaaobensoösäure-Plap- 

tinohlorid  418. 
Chlorwasserstoffsäure,  Darst.  ansChlor- 

calcium  898;  Transps.  35. 
Chlorwasserstoffs.    Aethylenglyeoläther, 

Einw.  Ton  Natriumamalgam  655. 
Chlorwilsserstoffs.    Di&thylglyoerinäther 

674. 
Chlorwasserstoffs.  Glycerinäther,  Einw. 

▼on  Natriomamalgam  655. 
Chlorwasserstoffs.  Glycerinäther,   Zwei- 
fach-, 672. 
Chlorwasserstoffs.  Kreatinin  -  Chlorzink 

788. 
Chlorwasserstoffs.  Naphtylamin  648, 951. 
Chlorwasserstoffs.       Pyroglycerinäther, 

Einfach-,  672. 
Chlorwasserstoffs.       Pyroglycerinäther, 

Zweifach-,  672. 
Cblorwolfram,  WCl,.  229,  282. 
Chlorwolfram,  WCl„  229,  238. 
Chlorsinn,  SnCl,  Verh.gegeuTerschiedene 

Körper  276  ff. 
Chlorainn,    SnCl,,    Verh.   der   Lösung 

gegen  Arsensänre  278;   gegen  Phos- 

phorsäure  278. 
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fiUcliregiftor. 


CholMteilii»  Binw.  Ton  Phosphorfi^T- 
chlorid  798  ff. 

CholMtrophan,  Bild,  aus  Parabansfttire 
528  f.;  Const  629. 

Cholin,  York,  in  der  Galle  797;  Dant 
797  f. 

Cbolin  Tgl.  Monozamylenanün. 

Chondrin,  Const  810;  künsüiche 
Umwandl.  in  Glutin  808  f. 

Chondrodit,  künBtlicher  3. 

Chrom,  Atomgew.  240;   Kiyatallf.  240. 

Chromamalgam,  Darst.  95. 

Cbromeisenstein,  AoftchUefsimg  141. 

Chromgrün,  Zus.  des  von  Arnaadon 
hesohriebenen  960. 

Cbromhyperoxyd  250. 

Chromosoop  879  f. 

Chromoxjd,  dialyt.  Unters.  76;  Einw. 
Ton  Chlor  149;  yerschiedene  Hydrate 
242  ff.;  magnetisches  241* 

Chromoxyd-Kupferoxyd  252. 

Cbromoxyd-Kupferoxydul  258. 

Chromsftare,  Krystallf.  258 ;  Verh.  gegen 
GuajactiDCtar  258;  £rk.  neben  Vana- 
dinsftare  849  f.;  Verb«  der  obroms.- 
zu  weins.  Salzen  848. 

Chroms.  Aluminiumoxyd  252. 

Chroms.  Chromoxyd  250,  251. 

Chroms.  Eisenoxyd  252. 

Chroms.  Kali,  Verh.  der  alkalisehen  Lö- 
sungen gegen  Bcbwefelwasserstoff  258. 

Chroms.  Kali-Natron,  Krystallf.  171. 

Chrysoberyll  976. 

Chrysolith,  künstliche  Bild.  4. 

Cbrysolitbscblacke  981. 

ChrysophansAure,  Vork.  inRbeompyra^ 
midale  und  yerschiedenen  Rumex- 
Arten  707;  Zus.  891  ff.,  705;  ver- 
wandt mit  dem  gelben  Farbstoff  Ton 
Po)ygonumFagopyrum707 ;  Binw.  yon 
Kalihydrat  705  ,  Ton  Chloracetyl  892. 

Cbylus,  Const.  und  Bild.  796. 

Cicutin,  Polarisationsvermögen  49. 

Cimolit  1009. 

Cinchonin,  Farbstoffe  aus  demselben 
951;  Verb,  des  Cinchonins  zn  Ferro- 
cyankalium  869  f. 

Cinnamen,  Bild.  419;  identisch  mit 
8tyrol  419;  UmwandL  in  Metastyrol 
419. 

Citraeona&ureanhydrid ,  Verh.  gegen 
Brom  878. 

CitroglycerinsAure  672. 

Citronens&nre ,  s]p.  G.  15;  Einw.  von 
Chlor  oder  Brom ;  Einw.  von  Chlor  oder 
Brom  auf  oitronens.  Alkalien  369  ff. 


Cladonia  rangiferina,  DaivL  der   Beta- 

Usnins&nre  705. 
Coaks,  Condenaimng  der  bei  der  Daist 

gebildeten   flüchtigen    Frodncte  917; 

Entschwefelung  der  Coaks  927. 
Cochenilletinctur,   Anw.  in   der  Alkifi- 

und  Acidimetrie  818. 
Colchicein  545. 
Colohicin  544  t 

CoUidin,  Siedep.  und  sp.  G.  502. 
Colllus&ure,  Bild.  429. 
Collodium,  über  die  Vexftndenmgen  dea- 

selben  712. 
CoUoide  70. 
Colloüdsubstanzen ,  Allgemeinei  81;  er> 

ganisohe  78. 
Colocynthidin  757. 
Colnmbit    1018   f.;     Tantals&iirdgahalt 

des    Bodenmaiser    Colombites     210, 

212. 
Conün,  Nachweis  869. 
CopaSyabalsam,  PolaiisatioiiaTeniifljgaB 

48. 
Coridin  502  f. 

Comnsflorida,  Bitterstoff  derBinfde  766. 
Cotamin,  Zus.  540. 
CoTellin  vgl.  bei  Kupferindig. 
Croton  Erythraema  (Draobenblatbasmi 

Unters,  des  BafWs  762. 
Cuminaldehyd       (Bömisch  -  Kftmmelel)» 

Einw.  Yon  Chroms&nre  424. 
Cuminyl  548. 
Comol,   Einw.  von   chroma.   Kali  und 

Schwefelsäure  426. 
Curarin  767  f. 
Curcumagelb  708. 
Cyanacetyl  487. 
Cyan&thylen,    Bild,    aus    ChlorldiyieB 

859 ;   Eig.  654 ;    Umwandl.   in  Ben- 

steinsAure  654. 
Cyanallylphenylamin   TgL    Pbenjlsna- 

amin. 
Cyanamid,    Einw.  von  Cyan  530,  tob 

Glycocoll580;  Yerb.  mit  Alaoia  &31, 

mit  Leucin  581. 
Cyanammonlumsulfid  vgl.  bei  Sehwelel- 

cyanammonium. 
Cyancuminyl,  Einw.  von  Aetakali  42t. 
Cyankalinm,  Einw.  Ton  Chlor  und  Biam 

846. 
Cyanosmiumkaliam  328. 
Cyanpropylen  t   Darst.  und  T«rlft.  €ft7; 

Umwandl.  zu  Pyroweinsiiire  667. 
Cyanquecksilber ,    Einw. 

Schwefel  843. 
Cyanselenid  TgL  bei  fieleneyi 
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GyftD«.  Aethylf  Emw.  tob  Aether-Natron 

615,  auf  HarnBtoff  508  f. 
Cyaosnlfid  y^l.  bei  Sohwefelcyan. 
CTantri&thyldiamin  516. 
Gyantripheiiyldiamm  515. 
C^annn.   Aethyl,    Einw.  von  Aetheiv 

Natron  516. 
Cyanwasserstoff,  Bild,  in  Knochenkohle 

107;   Apparat  znr  Darst  der  Cyan- 

wasserstoffsänre  839. 
Cymol,   Einw.   ron  chroms.  Kali  und 

Schwefelsäure  426. 
Cystenflüssigkeit  808. 
Cystin,  Entsohwefelang  desselhen  779. 

Dfimpfe,  Spannkraft  derselben  89. 

Datolith  1014  f. 

Daocns  Carota,  Unters,  der  Wurzel  754. 

Dayyn  1015  f. 

Dechenit  1020  f. 

Desoxals&nre  (TraubencarbonsäQre)601 
ff. ;  Urowandl.  in  Traubensäure  605  f. ; 
Untersoh.  ron  Traaben*  und  Wein- 
säure 606. 

Desoxals.  Aethyl  601;  flüssige  Modi- 
fioation  desselben  604,  neue  Säure 
daraus  606  f. ;  Zers.  beim  Erhitsen  mit 
Schwefel-  oder  Salzsäure  in  verschlos- 
senen Bohren  605. 

Dextrin,  Einw.  von  Anmioniak  911, 
von   Säuren  718,   von  Diastase  718. 

Diabas  1073  f. 

Diäthylamin,  Siedep.  494;  Einw.  von 
Bromäthylen  520. 

Diätbyl-Dilactyläther  877. 
Diäthyl-Dilactyl-Sncoinyläther  878. 
Diäthyldisalfophosphorsäure  583  f. 
Diätbylendiäthyldiamin  517. 
Diäthylentriäthyltriamin  517  f. 
Diäthylentriamin  514  f. 
Diäthylglycerin ,    Einw.   von  Epichlor- 
hydrin  675. 

Diftthylglycerinäther,  Einw.  Ton  Phos- 
phorsuperchlorid 678  ff. 

Diftthyl-Lactyl-Snccinyläther  878. 
Diäthylmonosulfophosphorsäure  583  f. 
DIäthyloxamid  495. 

Diätbyloxamins.  Aethyl  495;  Einw.  von 
weingeistigem  Ammoniak  506. 

Diathyltetrasnlfophosphorsäure  588  f. 
Diäthyl-Trilactyläther  877. 
Diftthyltriaulfophosphort&ure  688  f. 
Dialysator  71. 
Dialyse  71. 
Diamant,  York.  967. 

Jabreabwleht  f.  Cliem.  b.  i.  «r.  f.  IMl. 


Diamine,  zur  Diagnose  denelben  506  f. ; 

aromatische  Diamine  512  f. 
Diamyldisulfophosphorsäure  588. 
Diamylen  (Paraimylen),  Siedep.  u.  sp.  G. 

660;    Lieb tbrechungs vermögen   660; 

Verb,  mit  Brom  661. 
Diamylphosphorsäure ,  Bild,  bei  Darst. 

von  Bromamyl  611;  Yerbb.  611. 
Dianit  10 19. 
Diansäure,   Existenz  derselben  209  ff.; 

Unterschied  derselben  von  der  Säure 

des  Bodenmaiser  Niobits  210  ff.,  213. 
Diaspor  198. 

Diastase,  Anw.  in  der  Färberei  936. 
Diazoanis- Amidoanissäure  414;    Salze 

derselben  415;  Zers.  415  f. 
Diazoanis -Amidoanissäure-  Aethyläther 

415. 
Diazoanis  -  Amidoaaissäure  -  Metbyläther 

415. 
Diazobenzoe-AmidobenzoSsäure ,    Darst. 

407;  Yerh.  407  ff.;   Salze  derselben 

408 ff.;  Const.  410;  Zers.  410  ff. 
Diazobenzoä-Amidobenzoäs.  Aethyläther 

409. 
Diazobenzoä-Amidobenzote.Methyläther 

410. 
DiasobenzoSsaure  418. 
Diazobromphenyldiamin  497. 
Diazocumin-Amidocuminsäure  416. 
Dlazodibromphenylschwefelsäure  624. 
Diazophenyldiamin  497. 
Diazopbenylschwefelsäure  622. 
Diazosalyl-Salpetetsäure  418;  Zers.  414. 
Diazotoluyl-Amidotolnylsänre  416. 
Diazotoluyldiamin  497. 
Dibromacetamid  370. 
Dibrombemsteinsäure,  Bild,  aus  Fumar- 
säure  365',     aus   Maleinsäure   366; 

Darst  360;    Einw.    von  Kalk   864; 

Zers.  ^er  Salze  beim  Kochen  der  wäs- 
serigen Lösungen  361. 
Dibrombemsteins.  Aethyläther  361. 
Dibrombrenzweinsäure,  Bild,  aus  Itacon- 

säure  871 ;  Zers.  872. 
Dibrombuttersäure  458,461;  Einw.  von 

Brom  458  f. 
Dibromorsellins.  Aethyl  700. 
Dibromphenylschwefelsäure  625. 
Dibrompikroerythrin  701. 
Dibrompropionsäure  461. 
Dibromsulfanilidsäure  620;   Einw.  von 

salpetriger  Säure  624. 
Dibromweinsäure,  Bild,  ans  BrommaleXn- 

sänre  868. 
Dichlqramylen  665. 

76 
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Baobrogistsr. 


Dichlorbattenlnre  46S. 
Dichlorhjdrin,  Darat  670  f. ;  Blnw.  «of 
Kaliamsnliliydrat  670  f. 

Dicblororaellins.  Aethyl  700. 
Dioyanomelanilm,  Einw.  von  SSnren  52d. 
Didjm,  Atomgow.  195. 
Didymbyperoxyd  195. 
Didymoxyd  195;  KrysUllf.  197. 
Didymoxydbydrat  196. 
Diffaf  ion  von  Gasen  39,  von  Lösungen  62. 
Digitalin,  PolarisationsvennOgen  49. 
Diglycerin- Alkohol  (Pyroglycerin)  672; 
Aetber  desselben  675  f. 

Diglycolsftnre  (Paraftpfelsäore) ,  Darst. 
and  Salse  440  ff.,  444 ;  Const  448. 

D^odfalicylsäure,  Darst.  898  ff. ;  Verb. 
895;  Salie  derselben  895. 

Dimetbyldisnlfopbospbors&ore  586  f. 

Dinitroacetonitril  575. 

Dinitroammonyl  575. 

Dinitroarbatin  772;  Einw.  von  Scbwe- 
felsinre  778. 

Dinttrobensol,  Einw.  von  Eisen  nnd 
EssigsAnre  512. 

Dinitrohydroebinon  772. 

Dinitronapbtolin,  Darst.  648,  644 ;  Verb, 
in  alkaUsohen  Hednetionsmitteln  954  f., 
958;  Einw.  von  schwefligs.  Ammoniak 
954,  von  Sehwefelslinre  957  f.,  von 
scbwefels.  Eisenoxydnl  and  über- 
Bchfissigem  Kali  957 ,  von  Cyanka- 
liam955;  Versnob  snr  UeberfÜbrang 
in  Aliaarin  955  f.;  Verb,  des  darob 
Mebrfaeb-Scbwefelkaliam  daraas  ent- 
stebenden  Farbstoffs  gegen  unter- 
scbwefligs.  Kali  957. 

Dinitrotolnol ,  Einw.  von  Eisen  and 
Essigs&are  512. 

Dinitrozantbracen  678. 

Diopsid  984. 

Dioxymetbylen ,  Bild,  aas  Aethozaeet- 
sftnre  448  ;  Einw.  von  Alkalien  647  f. 

Dipbenylparaban^ftore  580. 

Dipbospboninm-Verbb.  471  f. 

Distannfttbyl  vgl.  ZtnnAtbyl  8nt(C4H5)4. 

Distben  982 ;  kttnstlicbe  Bild.  4. 

Disnlfanilsttare  684. 

Disnlfopbospbors.  Metbyl  586  f. 

Disalfopyropbospbors.  Aetbyl  585. 

Disalfarylcamenylsftore  685. 

DisalfnryltolaylsftaiB  685. 

Dolerit  1072. 

Dolomit  1085  f. 

Dracbenblatbaam  vgl  Groton  Ery- 
thraema. 


Dftnger  :  PbospborsAaregehak  einiger 
Dangmittel  917;  ünton.  von  Dioger- 
prttparaten  aas  Knoehen  917;  Ab- 
AUe  als  Dünger  verwandt  917;  ratio- 
nelle Anw.  des  Düngers  917. 

Düngersftare,  Bild.  908;  phosphorhal- 
tige  KOrper  der  Düngersinrereihe  918. 

Dafr^t  1082. 

Eis,  Krystallf.  975. 

Bisen,  Darst  des  fein  sertbetlien  281; 
durcb  Wasserstoff  redaeirtes  S81; 
galvanisob  niedergeseblagenes  804; 
Atomigkeit  807 ;  Best.  858  f. ;  Tre»- 
nang  von  Zinn  855  ;  Best  des  Koblen- 
Btoffs  im  Eisen  818  f.;  Best  des 
Stickstoffgebaltes  and  anderer  Bei- 
mengnngen  801  ff. ;  Verb,  des  dorak 
Wasserstoff  reducirten  gegen  Wasser 
568 ;  Einw.  von  Koblenstoff  und  Stiek- 
stoff  285;  Verb,  des  glübendeo  Eisens 
gegen  Leucbtgas  285;  Verbindbar- 
keit  mit  Stickstoff  288;  neue  Sal- 
peters. Salze  des  Eisens  307. 

Eisenamalgam,  Darst  95. 

Eisenglans,  aus  einem  Gblorcalctomolen 
9;  künstlicbe  Bild.  9;  Darst  von 
krystallisirtem  6;  di&Iyt  Unters.  75; 
Verb,  gegen  HCl  in  höberer  Tem- 
peratur 5,  7;  Ozydatiousvermittelattg 
desselben  94;  Verb,  des  Gemenges 
von  Eisenozyd  und  Magnesia  in 
böberer  Temperatur  7;  Best  859  ff.; 
Trennung  von  Thonerde,  Mangan- 
oxydul, Kalk,  Magnesia,  Pboopbor- 
säure  u.  a.  861  f. ;  Einw.  aof  Alkali- 
salse  165,  von  Cblor  148;  einige 
Reactionen  der  Eisehozydsalse  862  t 

Eisenwasserstoff  563. 
Eiter,  Anal  desselben  808. 
Electricitftt ,   obemisobe  Wirkung   der- 
selben 49  ff. 

Elemente,  ohemiscbe  :  Natur  derselben 
1  ;  Classification  15;  Eintbeilang  in 
Gruppen  besügHeb  desProdactea  ans 
dem  Atomgewicht  in  die  sp.  W.  SO; 
sp.  G.  15;  Hürte  15;  sp.  W.  der 
starren  26;  Bpeetren  der  Ekniente 
41,  48,  44. 

Eisnetze  Grün,  Darst  960l 

Email,  Darst  904. 

Emanationen  ans  demSteinsabnreikesa 
Wielicska  1 1 15  £ ;  AnaL  der  Qasex- 
halatlonen  des  Vesuvs  1116;  ans 
Bobrbmnnen  in  Venedig  1116;' 
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dem  Gatbad  Ton  Kovisaia  1116; 
Tolkaiiieoher  Unprnng  def  Schwtfel- 
wacserstoffs  in  denaelben  128. 

EmbrjonalflüsBigkeiteii  der  Fleischfres- 
ser 808. 

Emetin,  Polarisation^Termögen  49. 

£pftoris9  Unters,  der  Blfttter  773  f.' 

Epichlorhydrin,  Eiow.  Yon  Alkohol  675, 
▼on  Natriumslkobolat  676,  von 
Brom&tbjl  674,  anf  Diftthylglyoerin 
676. 

Epidot(Biicklandit)988;  optische  Eigen- 
schaften 988. 

Erden ,  alkalische ,  Verh.  einiger  als 
Avftohlielsnngsniittel  benniiten  Verbb. 
der  alkaUschen  Erden  in  sehr  hoher 
Temperatur  848  f. 

Erdhan  Ton  Baku  680. 

Erdöl,  pennsjlTanisches,  Ertrag,  Unters, 
und  Anwendung  928. 

Erstarren  flüssiger  Substanzen  auAer 
Berührung  mit  festen  Körpern  81. 

Erythrttminstare  763. 

Erythrin  699. 

Erythrinbitter  Tgl.  Pikroerythrin. 

Erjthroglucin ,  Bild,  ans  Fikroerythrin 
702. 

Erythrogluoinschwefelsftnre,  Salse  der- 
selben 702. 

Erjthrozylon  Coca,  Unters,  der  Btttter 
778. 

Essigsfture  :  Einw.  der  Myoodermaarten 
auf  die  EssigbUd.  726;  BUd.  der 
Essigsäure  aus  Bemsteinsfture  860; 
Dampfdichte  24;  Transpt.  84;  Essig- 
prflfung  871  f . ;  Einvr.  des  electri- 
schen  Stromes  auf  Essigsünre  60,  Ton 
unterchloriger  Sfture  847  ;  Verbb,  mit 
anderen  SAuren  438  f. 

EssigsAure-Anhydrid,  Einw.  von  Chlor- 
aink  438. 

fil^sigs.  Aethyl,  Bild.  848 ;  Transps.  85. 

Essigs.  Bleioxyd,  sp.  G.  16. 

Essigs.  Ceroxydul  187. 

Essigs.  Chlor  847 ;  Einw.  von  Jod  847, 
yon  Brom  348,  von  Schwele!  348. 

Essigs.  Cyan  849. 

Essigs.  Jod  847. 

Essig.  Kali,  Einw.  auf  Bromamylen 
C|oH|(^Brg  662« 

Essig.  Kalk,  Destillation  mit  önanthyls. 
Kalk  614. 

Essigs.  Kalk-Ghloroaloinm,  Krystallf. 
487  f. 

Bsaigs.  Knpferozyd,  Einw.  von  schwef- 
liger S&ore  812. 


Essigs.  Methyl,  Bild.  847;  Biaw.  tob 
Chlor  oder  Brom  869  f. 

Essigs.  Natron ,  sp.  G.  15 ;  Einw.  von 
Chloijod  848,  von  Chlorschwefel  348» 

Essigs.  Schwefel  348. 

Essigs.  Silberoxyd,  Einw.  von  Brom- 
dampf 439,  von  Jodcyan  849,  auf 
Bromamylen  C|oH|oBr, ,  662,  auf 
Bromamylen  CioH^Br,  Br,  664. 

Essigs.  Sycoceryl  689. 

Euklas  1003. 

Eustatit  983. 

Eusynchit  1031. 

Evemia  prunastri,  Sftnren  daraus  698. 

ETeminsfture  698. 

Evemitiosänre  698. 

Evemsftnre  698. 

Exsiccator  878. 

Extracte,  LösL  von  Harxen,  Zucker, 
Gummi  mit  Rttoksicht  auf  Extract- 
darstellung  684. 

Färberei  :  Allgemeines  934  f.;  Anw.  von 
Leim  und  von  Gerbsäure  936,  von 
Barytsalsen  936  f.,  von  arsens.  Natron 
937  als  Beiaen;  über  die  Brauch- 
barkeit einiger  Eiweifssurrogate  936  f. 

FäulnirserscheinuDgen  159  ff. 

Fahlers  972  f. 

Farbe,  Neutralisation  beim  Mischen  ver- 
schiedener Salzlösungen  47;  Ein6uft 
derselben  bei  volumetrischen  Best.  48. 

Farbstoffe ,  Unters,  verschiedener  941 ; 
Einw.  von  Ammoniak  auf  vegetabi- 
lische 941. 

Feldspath  990  f.;  glasiger  Feldspaih 
992;  gemeiner  Feldspath  993;  aus 
dem  Gnens  des  sächsischen  Enge- 
gebirges 994. 

Felsitporphyr  1057. 

Fergusonit  213. 

Fermente  Tgl.  bei  Gährung. 

Ferridcyaneisen,  dialyt  Unters.  77. 

Ferridcyankalium,  sp.  G.  16. 

Ferrocyankalium,  sp.  G.  16;  Best  866; 
Einw.  Ton  Salpetersäure  860;  Anw. 
in  der  Tolumetrischen  Analyse 812  f.; 
als  Beduotionsmittel  gewisser  Sohwe- 
felmetalle  818;  Verb,  mit  Cinohonin 
869  f. 

Ferrocyanknpfer,  dialyt  Unters.  76. 

Fette,  bei  Einw.  Ton  Salpetersäure  «of 
Fette  entstehende  Säuren  867  ff. 

Fibrin,  Bild,  aus  Plasmin  796 ;  Aber  die 
Coagulation  des  Fibrins  798  t 

Fibroferrit  1026. 
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flaciiregiitor. 


FiehteUt  10ft5. 

Ficna  doUaria,  Unten,  des  Milehiaftes 
748  f. 

Ficns  rabiginosa,  Untere,  des  Harses  688. 
Ficus   sylTestris,    Untere,     des   Milch- 
saftes 743  f. 

Flamme,  Einflo/s  des  atmosphäriscben 
Drucks  89;  Natur  des  Leuchtens  der 
Flamme  92 ;  Abhängigkeit  der  Leucht- 
kraft von  flüchtigen  Kohlehydraten 
98 ;  EinfluCs  von  Chlormetallen  u.  s.  w. 
auf  die  Leuchtkraft  93 ;  dunkle  Flam- 
mensone  93;  Yerh.  verschiedener  Kör- 
per in  der  dunkeln  Flammenzone  94. 

Fleohtensänren  697  ff. 

Fleischeztract,  dialyt  Unten.  81. 

Fleischmilchs&ure  Tgl.  Saroolaetinsftaie. 

Fleischzucker  800  f. 

Florindin-Sohwefelsäure  696. 

Flfissigkeiten ,  Transpiration  denelben 
82;  Erhitzen  denelben  über  den 
Siedep.  87;  Breohungsverhältnirs  yer- 
schiedener  47,  ron  Gemischen  47. 

Fluordidjm  196. 
Flnorkieselalkohol,  Zers.  207  £f. 
Fluorkieselverbb.  aus  Fluorkieselalkohol 
207  ff. 

Fluorlanthan  198. 
Fluoruran,  UjFlg  260. 
Flufsspath  (Antozonit)  1034. 
Flufswasser  1090  ff. 
Formen,  ylerfach-uitrirtes  574  f. 
Fournetit  978  f. 
Foyait  1074. 
Fruchtsfturen,  Bild.  607. 
Früchte  :  Umwandl.  des  Stärkemehls  in 
Zucker  beim  Reifen  der  Früchte  789. 
Fumarsäure,  Bild,  aus  Maleinsäure  366. 
Fuchsin,  Bild.  947  f. 
Fuselöl  vgl.  Amylalkohol. 

Gabbro  1074. 

Gadolinit  988. 

Gährung  :  Gährungserscheinungen  169 

'  ff.;  geistige  Gährung  :  Einflufs  des 
ßauerstofis  auf  die  Entwiokelung  der 
Hefe  bei  der  geistigen  Gährung  724; 
Bild.  Ton  Holzfaser  bei  derselben  712 ; 
Milchsäuregährung  161  ff.;  s. g.  sft6e 
Gährung  802;  Ferment  der  Butter- 
säuregährung  727  f.;  Ferment  der 
schleimigen  Gährung  728  f.;  gähnings- 
erregende  Kraft  der  Hefe  725. 

Gagat  1035  f. 


Galbanum,  Unten,  domniben  687  £ 

Galle,  Unten,  des  in  Alkohol  vad  ia 
Aether  lösliehen  ThMlea  797. 

Gallensteine,  Unters.  799. 

Gallussäure  (Dioijsalicjlaäare),  Vork. 
in  Rothwein  928;  BUd.  aas  Dpod- 
salioylsäure  898,  aus  DilaomamBcyU 
säure  899 ;  Einw.  von   AetakaÜ  398. 

Gamsigradit  986.  . 

Garaacin.  Dant  989. 

Gase,  Diffusion  89;  Compreaaioii  dei^ 
selben  40;   AbsorptionsgeaetM  5S  C 

Gas-Re^erberirofen  879. 

Gasthermometer  21. 

Gebläselampe  einfacher  Comtimelioa 
879. 

Gedrit  986. 

G^tiana  lutea,  Bitterstoff  der  Woiaei 
758. 

Gerbsäure,  dialyt  Unten.  78 ;  Best  8T6  £; 
Anw.  in  der  Färberei  986;  Aber  veiw 
BChiedene  Gerbsiaren  888  f. 

Gerste,  Über  die  Nothwendigkdt  ge* 
wisser  unorganischer  Salxe  aar  Fracke 
bildung  der  Gente.  787;  Unten,  dsr 
sächsischen  918. 

Gestein-Analysen,  Allgemeines  1062. 

Gesteine :  Auftaugungsfähigkeit  porüaer 
Gesteine  f^r  Wasser  1041  f.;  labi- 
bitionswasser  der  Gesteine  mid  6^ 
Steinsfeuchtigkeit  1042;  Terh.  fcr- 
sohiedener  su  heilsem  Wasser  I04S  ff.; 
Metamorphismus  von  (Jestaiaea 
1044  f.;  mikroscopisehe  StroctBr  p^- 
rogener  Gläser  1045  f.,  der  Gebii^ 
arten  1046;  Penolidification  der  Gs- 
steine  1048;  AnsfflUnng  von  Blasen- 
räumen  1049. 

Getreide,  Zus.  der  Getreidearten  kd 
yenchledenem  HectoHtergewidit  91T; 
Best,  des  sp.  G.  der  Getreid^onisr 
918. 

Gewicht,  Best,  bei  festen  Körpern  IS» 
14;  Beziehungen  zur  Zus.  (bei  festes 
Körpern)  15;  sp.  Gew.  von  Flüssig- 
keiten 18;  Best,  des  sp.  Gew.  tob 
Dämpfen  bei  niedrigen  Tempen- 
turen  22,  yon  Dämpfen  gemengt  mk 
permanenten  Gasen  22;  Apparate  ssr 
Best,  des  sp.  G.  bei  Gasen  usd 
Dämpfen  21. 

Gibbsit  198. 

Glas  :  Flintglas,  Fabrikation  904 ; 
gelglas,  Fabrikation  904; 
glas,  Dant  und  Zus.  904  t 
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OUrnner  »aedei)  Gnensen  des  sKohsiflcben 
Engebirges  1001,  aus  dem  Zirkon- 
syenit  tob  Brevig  1000  f. 

Gllmmenchiefer  1079. 

GloeeecoUit  1003  f. 

Glatin,  künstliehe  Bild,  ans  Chondiin 
808  t 

Glyoerin,  Transps.  86;  Erk.  der  Yer- 
fUsohuig  mit  Znekerlösinigen  667; 
Einw.  von  Jodwasserstoff  667  f., 
▼on  saks.  Gas  671  ff.;  Verb,  gegen 
Ariensftnre  667|  gegen  arsenige  SAure 
667;  Umw.  su  Propylglyool  654  f.; 
Aetherarten  des  Glycerins  671  ff., 
678  f. ;  dem  Glyoerin  eorrespondirende 
SohwefelTerbb.  670  f. 

Glyoerindisnlfbydrat,  Einw.  von  Qneck- 
8Überox7d671,Ton  Salpetersäare671. 

Glyceiinmonosnlfbydrat  670. 

Glyeerinpbospborsänrei  Bild,  am  Lecithin 
797. 

GlycerinsAnre ,  Darsi  668;  Einw.  von 
Jodphospbor  668  f.,  Ton  Benzoe- 
säure 670. 

Glycocoll,  Einw.  von  Cyanamid  580. 

Glycogen,  Gewinnung  und  Reindar- 
stellnng  desselben  799  f. 

Glycol,  Umw.  su  Alkohol  664  f. 

Glycolamid,  Bild,  aus  Glycols&urettther 
446;  Isomerie  mit  GlycocoU  446. 

Glycolsäure,  Bild,  aus  Aethoxacets&ure 
448  ^,  aus  Amozacetsänre  451;  Darst 
489  f. 

Glyoolsftnreftther,  Bild,  ans  Monochlor- 
essigsäure&ther  446. 

Qlycols.  Ammoniak,  saures  446. 

Qlyeols.  Natron,  Darst  und  Krystallf. 
448. 

Glycocyamidin  531. 

Glycooyamin  580. 

Qlycyrretin  758. 

Glycyrrhisin  758  f. 

Gneuse  des  sftchsischen  Eragebirges 
1074  ff. 

Gold,  York.  968;  AnaL  von  natarlich 
Torkommendem  968;  Ausd.  17; 
Extraotion  aus  Erzen  890  f.,  aus 
ROckstanden  der  Photographen  891; 
Best.  865 ;  Trennung  vom  Zinn  855 ; 
Zus.  und  Krystallf.  der  Gold-Zinn- 
legirungen  315  ff.;  Verh.  des  Goldes 
gegen  Brom  und  Aether  200;  Darst 
der  in  der  Photographie  gebrftuch- 
liohen  Doppelsalie  815. 

Qrammatit  (Strahlstein)  985. 

Granat  989 ;  klbuitliohe  Bild.  4. 


Granatäpfel,  Gerbsäure  aus  der  Binde 
384  f. 

Granit  1060 ;  Bild.  1046  ff. 

Graphit,  Bild,  ans  CyanTsrb.  106. 

Grossular  989. 

Grfineisenstein  1082. 

Quajacol  686. 

Guaiakbarzsänre  685  f. 

Guajaktinctur,  Verb,  gegen  Chromsäure 
253. 

Guanidin  534  f. 

Guanin,  York,  in  den  -Schuppen  des 
Weifsfisches  522;  Darst  523;  Yerbb. 
523  f.;  Einw.  yon  ohlors.  Kali  und 
Salzsäure  525;  Const.  526. 

Guano,  Wirkung  des  Peru-Guano  914  f. ; 
fiber  den  Guano  von  den  Baker's-, 
Jarvis'-  und  Howland's-Inseln  916; 
Gaano  von  Patagonien  916. 

Gummi,  Einw.  von  Ammoniak  911. 

Gummi,  arabisches,  dialyt  Unters.  78. 

Gummisfture,  Darst  78. 

Gummis.  Kali,  dialyt  Unters.  79. 

Gufseisen,  Ausd.  17  ;  Terschiedene  Zu- 
stände des  Roheisens  895  f. ;  Einw. 
von  Säuren  auf  Gufseisen  281 ;  gra- 
phitartige  Masse   aus  Gpfseisen  281. 

Guttapercha,  Producte  der  trockenen 
Destillation  689. 

Oyps  1022  f. ;  Ausd.  18. 

Gyrolith  1006. 

Haarröhrchenansiehung,  durch  dieselbe 
henrorgebrachte  Trennungswirknngen 
63. 

Hämin,  Yergleichnng  der  Krystalle  aus 
dem  Blute  des  Menschen  und  Ter- 
schiedener  Thiere  792. 

Hagel,  Bild,  desselben  31. 

Halbmetalle  168. 

Harn,  Zers.  des  Harns  an  der  Luft 
161  ff.;  Geh.  an  Harnstoff  unter  ver- 
sohiedenen  Yerhältnusen  801  ;  Yer- 
mehrung  des  Hamstoffgehaltes  bei  Ge- 
nufii  Ton  Chondrin  810;  zur  AnaL 
des  Harns  877;  Geh.  des  Harns 
an  Anmnoniak  808  f.,  an  Kreatinin 
784,  787  f.,  au  Zucker  804  f.; 
Nachweis  und  Best  des  Zuckers  804 1; 
Einflufe  von  Säure  auf  die  Secretion 
von  Zucker  im  Harn  797,  Ein- 
fluA  von  kohlens.  Alkalien  797 ;  Yet^ 
mebrung  des  Zuckergeh,  bei  Qenufb 
von  Chondrin  810 ;  über  den  Zucker- 
geh, des  Harns  von  Schwangeren 
und  Wöchnerinnen  805;   York,  von 
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Alkftptoii  imHam  806  f.,  TonAoetoB 
im  Harn  Diabetisoher  806  f. 

Hania.  Chinin  584. 

Harns.  Natron,  saures ,  in  farblosen 
Engeln  864. 

Harnstoff,  Bild,  ans  Guanin  624;  Dant. 
789  ;  Einw.  yon  cyans.  Aethyl  608  f.; 
Verb,  gegen  Qaercetinsfture  764 ; 
ygl.  bei  Harn. 

Harnstoffe,  mehratomige,  509  1 

Harrisit  970. 

Harzöl,  Nachweis  in  fetten  Oelen  876. 

Hansmannit,  künstliche  Bild.  7  ff. 

Hantdrfisen  der  Kr5te,  Unters,  der 
Flüssigkeit  daraus  802. 

Hauyn  1016  f. 

Haytorit  1037. 

Hefe,  Ursprung,  Keimung  und  Fort- 
pflanzung der  Bierhefe  (Torula  oere- 
Tisiae)  7^5;  Fäulnilbproduote  der 
Bierhefe  500 ;  vgl.  bei  Gfthrong. 

Hepatin  ygl.  Leber. 

Hexylalkohol  vgl.  CaproyUlkohol. 

Hexylen  Tgl.  Caproylen. 

Hexylenbromür  ygl.  Bromcaproyl. 

HezyQodür  ygl.  Jodcaproyl. 

Hippopha6ihamnoldes  (Sanddom),  Farb- 
stoff daraus  identisch  mit  Qnercetin 
708  f. 

Hippnrsfture,  Spaltung  in  Bittermandel- 
öl und  Glycocoll  durch  nascirenden 
Wasserstoff  407. 

Holz  :  Conseryirang  des  Holzes  982  £ ; 
York,  yon  Holzfaser  in  Myooderma 
aceti712,  in  der  Haut  der  Seidenraupe 
721  ;  Bild,  yon  Holzfaser  bei  der 
G&hrung  712  ;  Einw.  yon  Ammoniak 
auf  Holzfaser  bei  Anwesenheit  yon 
Phosphorsfture  913 ;  Darst  yon  Al- 
kohol und  reiner  Holzfaser  aus  yer- 
sehiedenen  Holzarten  durch  Gfthrung 
718;  Unters,  yon  fossilem  Holz  926. 

Holzgeist,  Einw.  yon  Chlor  oder  Brom 
369  ff. 

Holzkohle,  Ofen  zur  Holzyerkohlung 
927. 

Homocnminsfture,  Bild,  aus  Cyanoumi- 
nyl  420. 

Honigstein  1034. 

Homfels  1078. 

Hydrophan  978. 

Humboldtilithschlacke  981  f. 

Humit,  künstliche  Bild.  3. 

Humus  :  humusartige  Substanz  durch 
Einw,  yon  Phosphor  auf  kohlens.-, 
bors.-  und  kieseis.  Sabe  111. 


Hyda&toln,  BQd.  aw  Alkoto&i  466. 

Hydrargillit  980. 
HydrindinschwefelsHure  694  t 
Hydrobenzamid,  Einw.  tob  Chlorwi 

Stoff  404. 
Hydrocarotin  764  ff. 
Hydrochinon,  Bild,  ans  OzysaUojlsliiire 

398. 
Hyperoxyde,  Const  106. 
Hypersthen  983,  986. 
Hypersthenit  1070. 

Hex  paragnayensis  (Paiaguaytfaae),  Caf- 

feingehalt  der  BUUter  778. 
Imatrasteine  1086  f. 
Indigblau-Scbwefelsfture ,    Oxydationa- 

producte  689  ff. 
Inoigo  :   Darst.  und  Anw.   das   Indig- 

purpurs  942. 
IndinschwefelsAure  696  fil 
Inosit,  Darst.  732  l 
InsolinsAure ,    Bild,    ans   Cymol    426; 

identisch  mit  Terephtalsftnre  424. 
lonnaphtin  953  f. 
Iridium,  sp.  W.  27;  Darst  yon  rainem 

oder  legirtem  Iridium  889  ff. 
Isatin-;Schwefelsäure  689  ff 
Isopurpurs.  Kalt,  Anw.  zum  FSrben  948. 
Itaconsllnre ,    Verb,   gegen  Brom    und 

Natriumamalgam  371. 

Jatropha  glandulilbra  and  -glauca,  fettes 
Oel  aus  denselben  741. 

Jod,  York,  in  Natronsalpeter  1080; 
Wiedergewinnung  aus  den  Jodkalium- 
mutterlaugen  131 ;  Beat  in  organi- 
schen Verbb.  882,  888;  Nachweis 
neben  Brom  833 ;  Einw.  yon  Waaaer- 
stoffhyperoxyd  132;  Einw.  Ton  8al- 
petersftore  136;  Einw.  Ton  Jod  aitf 
Kalilauge  131 ;  neue  Jod-Sauerstoff- 
yerb.  JsOig  136. 

Jodftthy],  Darst  607;  Einw.  tob  Phoa- 
phorsuperchlorid  487;  Einw.  auf 
Phosphorzink  667 ,  auf  Phosphoread- 
mium  668 ,  auf  Titan  652,  auf  Krea- 
tinin 786  f.,  auf  Kakodyl  564. 

Jodftthylen,  C4H4J^  Einw.  auf Trilthyl- 
phosphin  480  t 

Jodftthyl-Kreatinin  786;  Eiaw.  Ton  80- 
beroxyd  786: 

Jodal  580. 

Jodallyl,  BUd.  aus  Glycerio  667 ;  Kbw. 
yon  alkoholischer  Kalilftsuog  869, 
auf  Kakodyl  666. 

Jodaluminium&ther  200. 
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Jodamyl,  Einw.  auf  Ghinalin  951,  anf 

Kakodyl  555. 
JodanisBäare,  Bild.  415. 
Jodbensois&arei  Bild.  411. 
Jodcaproyl  731  f. 
Jodecrinm  186. 
Jodcyan,  Darst.  345. 
Jodeisen,  FeJ,  Darst  562. 
Jodkaliam,  sp.  G.  15;  Verahreiaigangen 

des  käaflichen  189 ;   mit  geringerem 

Jodgehalt    als    KJ    entspricht    140; 

Hehrfach-Jodkalinm  140. 

Jodmetalle,  Einw.  yod  Zinkäthyl  auf 
einige  Jodmetalle  561  ff. 

Jodmetbyl ,   Bild,   aus  Anissfture    380 ; 

Einw.  auf  Phosphornatrinm  557,  auf 

Wolfram    553,    auf  Titan   552,    auf 

Kakodyl  554. 
Jodmethylen ,    Einw.  von   Kupfer  und 

Wasser  652. 
Jodoform,  Bild,  ans  Qlycerin  668. 
JodoxybensoSsftare  412. 
Jodpropionsäure  669;  Bild,  einer  nenen 

Säure   beim  Erwftrmen    der   LSsung 

mit  Alkalien  669  f. 
Jodpropions.  Aethyl  669. 
Jodpropyl,  Bild,  aus  Olycerin  667  f. 
Jodsäure,  Einw.  Yon  schwefliger  Säure 

134,  von  Stiokoxyd  135. 
Jods.  Kali,  Darst.  262. 
Jods.  Natron,   Verb,  mit  Chlomatrium, 

2NaO,    JOj    +    SNaCl    +    18  HO, 

Krystallf.  172. 
Jods.  Lanthanoxyd  194. 
Jodsohwefel  S3J  138. 
Jodschwefel  S^T  138. 
Jodschwefel  SJ,  137.  * 

Jodsilber,   LöslichkeitSTerhältnisse  314. 
Jodwasserstoff-Amidoanissftnre  415. 
Jodwasserstoff-Amidobenzoäsänre  411  f., 

412. 
Jodwasserstoffsäure,  Darst.  137. 
Jodwasserstoffs.  Kreatinin  785. 

Kacholong  978. 

Kältemischungen  59. 

Kämmererit  1010. 

Kakodyl,  Einw.  ron  Brommethyl,  Jod- 
äthyl, Jodamyl  u.  a.  554  f. 

Kali,  Darst.  des  reinen  170;  Pikrinsäure 
kein  surerlässiges  Reagens  auf  Kali 
840  f.;  Best,  neben  Natron  841  f.; 
Einw.  von  Kieselsäure  110,  Ton  Bor- 
säure 110,  des  eleotrisohen  Stroma 
anf  Kalisalze  52. 


Kalium,  Darst.  168  ff.;  Verb,  beim  Er- 
hitzen in  Sauerstoff  169. 

Kalium-Tetroxyd,  KO4,  169  ff. 

Kalk,  Einw.  Ton  Cblor  148 ;  Best  neben 
Strontian  847;  Trennung  von  Eisen- 
oxyd 861  f. ;  Zers.  der  Verb,  mit  Zinn- 
oxyd 856. 

Kalksinter,  Bild.  1050. 

Kalkspath  1026. 

Kalkstein,  Ausd.  17;  verschiedene  Kalk- 
steine 1026,  1084  f. 

Kaolin  1008. 

Kartoffeln,  Vork.  von  Aepfelsäure  und 
Asparagin  in  dem  Safte  741;  Vork. 
eines  Glucosids  in  denselben  741. 

Kerzenfabrikation  931. 

Kisohtim-Parisit  1027  f. 

Kieselmangan  984. 

Kieselsäure,  Si^O^,  28. 

Kieselsäure,  SiO^,  29;  electroly tisch 
erhalten  204  ff. ;  dialy t.  Unters.  72 ; 
Einw.  des  eleotrisohen  Stroms  51; 
Verb,  gegen  Hydrate  110;  Wasser- 
gehalt des  Hydrats  73;  coUoSdales 
Hydrat  73;  künstliche  Darst  kieseis. 
Salze  205. 

Kiesels.  Thonerde,  Al,Oa,  SiO,  +  3  HO, 
207. 

Kieserit  1028. 

Kinzigit  1074. 

Knallsäure,  Const  derselben  und  ihrer 
Derivate  346. 

Knochen  ,  Ernährung  derselben  810 ; 
über  das  Kalkphosphat  der  Knochen 
810;  Unters,  fossiler  Knochen  1087  f. 

Knochenkohle,  Absorptionsvermögen  für 
Alkalisalze  920  f. ;  Ursprung  des  Qyps- 
(oder  CaS)gehaltes  der  Knochenkohle 
922;  Bild,  von  Ameisensiure  und 
Blausäure  in  derselben  107;  selbst- 
thätiger  Glflhofen  zur  Wiederbelebung 
der  Knochenkohle  922. 

Knorpel,  über  das  im  Magen  aus  Knor- 
pel entstehende  Pepton  791;  über  die 
Bild,  von  Zucker  aus  demselben  und 
Umsetzung  des  genossenen  Knorpels 
im  menschlichen  Organismus  809  f. 

Kobalt,  sp.  W  27;  Verb,  gegen  Brom 
und  Aether  200,  gegen  Ammoniak 
310;  über  die  Fällbarkeit  desKobalU 
bei  Anwesenheit  von  Weinsäure  oder 
Citronen  säure  803;  ammoniakaUscha 
Kobaltbasen  311;  kohlens.  Salae  des» 
selben  308. 

Kobaltamalgam,  Darst  95. 

Kobaltozyd,  Einw.  von  Ammoniak  810. 
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Kobaltoxydhydrat,  Einw.  ron  Ammoniak 
810. 

Kobaltozydoxydnlf  Einw.  Ton  Chlor  148. 

Körper,  feste,  Anad.  16. 

Kohle  :  Bild,  durch  Einw.  Ton  Phos- 
phor auf  kohlenB.,  bors.  und  kieseU. 
Bake  111 ;  über  die  ■.  g.  Beasemer'- 
sehe  Kohle  927;  Tgl.  Hollkohle  nnd 
Knochenkohle. 

Kohleneiaen  282. 

Kohlenhydrate,  Verl|.  gegen  Ammoniak 
908  ff.,  unter  höherem  Dmck-909, 
910,  bei  Anwesenheit  ron  Phosphor- 
sfture  918. 

Kohlenozyd,  Absorption  durch  Alkalien 
107. 

KohlensAure,  Darst.  fester  Kohlensftare 
109;  Eigenschaften  nnd  Verb,  der 
flfissigen  Kohlensttnre  109 ;  Best  819  f., 
in  der  Luft  821;  Fehlerquelle  bei  der 
Best,  mittelst  Barytwasser  820  f.; 
Umwandl.  in  Ameisensäure  480. 

Koblens.  Alkalien,  Verb,  gegen  schwe- 
feis. Erden  bei  Gegenwart  freier 
Kohlensäure  170. 

Kohlens.  Ammoniak,  Zweifach-  168. 

Kohlens.  Cäsiumozyd,  Einfach-  178; 
Zweifach-  178  f. 

Kohlens.  Kalk,  Einfach-,  York,  in  koh- 
lens. Wässern  182;  Verb,  mit  Chlor- 
calcium,  CaO,  CO,  +  CaCl  +  6  HO, 
188. 

Kohlens.  Kupferoxyd,  Basisch-  811  f. 

Kohlens.  Lanthanoxyd  198. 

Kohlens.  Manganoxydul ,  Einw.  Yon 
Chlor  148. 

Kohlens.  Natron,  sp.  G.  15 ;  Zweifach-, 
sp.  G.  16. 

Koblens.  Nickeloxydul,  Einw.  ron  Chlor 
148. 

Kohlens.  Rubidiumoxyd,  Einfach-  176; 
Zweifach-  176. 

Kohlens.  Ruthenbiammoniakoxydul  822. 

Kohlenstoff,  Best,  im  Eisen  818  f.,  in 
Ackererde, /Vegetabilien  u.  s.  w.  818; 
Tgl.  Diamant,  Graphite» 

Kohlenwasserstoffe,  Bild,  von  Kohlen- 
wasserstoffen der  Reihe  C^Ha  durch 
Einw.  Ton  Kupfer  und  Wasser  auf 
Jodmethylen  662 ;  DeriTate  der  Koh- 
lenwasserstoffe CbH.  649  ff. 

Kokscharowit  987. 

Koprolithen  1088. 

Korksäure,  Bild,  bei  Oxydation  von 
Fetten  868. 

Kntpp,  Dant  der  Farbstoffe  988  ff. 


Kroatin,  Const  526. 

Kreatinin,  Abscheid ung  aoa  dem  Ham 
784;  Darst.  aas  Harn  787;  Q«faalt 
des  Hans  an  Kreatinin  784;  Best. 
im  Ham  784  f.;  Conat.  596,  786; 
Einw.  Ton  fibermangans.  KaK  785^ 
Ton  Jodäthyl  786  f. 

Kreatinin-Chlorcadmium  784. 

Kreatinin-Chloraink  782  f.,  787. 

Kreosot,  FarbatoSe  711  f.,  943;  Einw. 
Ton  Ammoniak  im  Statoa  naaeens  948. 

Krokonsäure,  Zus.  und  Verh.  352. 

KryoUth  1034. 

Kryptomorphit  1028  f. 

Krystallknnde  :  Kiystallbüdnng  10,  11, 
966,  künstliche  Ton  Mineralien  2, 
durch  Umwandl.  unkrystalKniscbcr 
Bubstanaen  4,  künstliche  ron  MetaB* 
Oxyden  8;  Krystallaysteme  12;  tber^ 
mische  Verhältnisse  derKrystaBe  13; 
optische  Eigenschaften  12,  13;  Fort- 
wachsen mitFimifs  fibertogener  Kry- 
stalle  9. 

KrysUUolde  70. 

Krystalloidsubstanaen ,  ABgemeines  81. 

KÜmmelöl,  R5misch-  TgL  Cominaldehyd. 

Kupfer  968;  Gewinnung  ans  Eraea 
890  f.,  892;  Affinimng  892;  Darst. 
des  fein  sertbeilten  811;  Dichtigkcits- 
Toränderungen  des  gewalaten  Sil; 
Ausd.  17;  8pectrum43;  Best,  kkiaer 
Mengen  Arsen ,  Antimon  ,  Zinn  uad 
Wismuth  im  käuflichen  Kupfer  868; 
Trennung  von  Zinn  856 ;  Verb,  gegen 
Brom  und  Aether  200;  Verbb.  dei 
Ammoniaks  mit  Kupfersalsen  311. 

Knpferbllkhe  974. 

Kupfererse,  York,  und  Bild.  1051 ;  Wis- 
muthgehalt  der  geschwefelten  969. 

Knpferglans  970;  Umwandl  in  Kopfei^ 
indig  970. 

Kupferindig  (CoTellin),  Bild,  aus  Knpfcr 
glana,  Buntkupferers  und  Kupfe^ies 
970. 

Kupferkies  972;  Umwandl.  in  Svpler 
indig  970. 

Kupfemickel  969. 

Kupferoxydhydrat,  CuO,  HO,  163. 

Kupferoxydsilicate  ron  Chile  1<HM. 

Kupferpechers ,  kflnatUolie  Bild.  930; 
UmwandL  in  Botbkapüsren  974. 

Kupfersohwärae  974. 

Labrador  996  f. 
Labradorit  996  f. 
Laotätbylamid  876. 
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LaotQoin  744  f. 

Laotaoon,   Han  aus  der  Mutterland 

desselben  746. 
Lanthan,  Atomgew.  192. 
Lanthanhyperoxyd  192. 
Lanthanoxy  Chlorid  193. 
Lanthanoxyd  192;  Krystallf.  197. 
Larixinsftore  888  ff. 
Lasorstein  1016  f. 
Laaolith  1082  t 
Leber,   Einflufs  kohlens.  Alkalien   auf 

den  Hepatingehalt  der  Leber  797. 
Lecithin,  York,  in  der  Galle  797 ;  Verb. 

gegen  Barytwasser  797. 
Leder   :   Lederbild.  934;    Bleichen  sft- 

misoh  gegerbter  Felle  984. 
Lednm  ptünstre,  Unters,  des  &therischen 

Oels  683  f. 
Leglrangen,    Ansd.   Yerschiedener   17; 

Einw.    des    electrischen  Stroms  -  52 ; 

von  Gkschütsröhren    894;    Legimng 

eines  altrömischen  MetaJlspiegek  894; 

silberfthnliche  Legtrong  894  f. 
Leim,  dialyt  Unters.  81;  Anw.  in  der 

Fftrberei  986. 
Lemna  minor,  Anal,  der  Asche  735. 
Lepidolith  1002. 
Leuchtgas  :   Vermehrung   der   Leuchte 

kraft  durch  Benzoldampf  98;  Prüfung 

929;  Reinigung  des  Steinkohlengases 

929  ff. 
Leucanilin,    Darst   ans   Fuchsin    946, 

aus  Bosanilin  945  f. ;  Einw.  Yon  Oxy- 
dationsmitteln 945  f. 
Lcncidinschwefelsfture  697. 
Leucin,    Darst    381;    Entschwefelung 

desselben   779   f.;   Verb,   mit   Cysa- 

amid  581. 
Leucinsäure  881  f.;  779  ff. 
Leucinsäurenitril  778  f. 
Leucit,  umgewandelter  997 ;  Qrundmasse 

desselben  997  f. 
Lencitopbyr  1072  f. 
Leueonsäure,  Bild,  und  Zus.  358. 
Lignit   :  von   Semsales   927;   österrei- 

ohisehe  Lignite  927. 
Ligustrin  744. 
Limonit,  Bild.  1051. 
Linarit  1022. 
Uthion,  York,  in  Meteoriten  1182;  Best 

842  t 
Lithium,  Speotrum  42;  sp.  W.  26. 
Lösungen,   Diffusion  derselben  62   ff.; 

Tgl.  SalalOsungen. 
Löthrohrapparat  mit  Qeblttse  879. 
Lopeawursel  rgl.  Toddalia  aculeata. 

J«hmib«ri«ht  f.  Cham,  n.  ■.  w.  f.  1661.* 


Lophin «  Yersohiedene  Modifioationen 
desselben  405. 

LÖwigit  Tgl.  bei  Alunit 

Lnfi,  atmosphllrisohe  :  Verb,  gegen 
Lackmuspapier  164;  aur  Best  der 
KohlensAure  in  der  Luft  821;  Ober 
den  Einflufs  *  der  Filtration  der  Luft 
auf  Gährnng  und  Fftulnifs  158  ff.; 
Einw.  der  Luft  auf  salpetrige.  Salae 
155;  Oehalt  der  Luft  an  Ozon  102, 
an  Stickstoff-Sauerstoff-Yerbb.  168  ff., 
an  Salpetersäure  163  ff.,  an  phos- 
phors.  Salzen  164,  an  Jod*Yerbb.  164; 
Bild.  Ton  salpetrige.  Ammoniak  in  der 
Luft  156;  Geh.  an  mikroscopischen 
Organismen  159  ff.»  an  organischen 
Substanzen  168,  164. 

Lupulin,  neue  Säure  daraus  778. 

Luteolin  707  f. 

Lu tidin,  Siedep.  und  sp.  G.  502. 

Lymphe,  Const  und  Bild.  796. 

Lysimeterrfickstände  914. 

Magensaft,  Bestandtheile  und  optisches 
Verh.  791  f. 

Magnesia :  Darst  Ton  krystallisirter  6,  7, 
8;  Trennung  Ton  Eisenoxyd  861  f.; 
Einw.  Yon  Chlor  148;  Yerh.  gegen  HCl 
in  höherer  Temperatur  7;  Zera.  der 
Yerb.  mit  Zinnoxyd  856 ;  Yerh.  eines 
Gemenges  Ton  Magnesia  und  Eisenoxyd 
gegen  HCl  in  höherer  Temperatur  7. 

Magnesium,  sp.  W.  26. 

Magneteisen  von  Taranaki  in  Neuseeland 
976;  künstliche  Bild.  7,  9;  Darst  Ton 
Kxystallen  8. 

Magnoferrit,  MgO»  FetO«,  künstliche 
Bild.  7. 

Mais,  Yegetation  yon  Maispflanzen  in  wäs- 
serigen Lösungen  ihrer  Nährstoffe  734. 

Malachit,  Bild.  1051. 

Mandelöl,  Einw.  yon  Salpetersäure  358* 

Mangan,  sp.  W.  27;  Best  der  yer- 
sebiedenen  Oxydationsstufen  des  Man« 
gans  im  Braunstein  850;  Trennung 
yon  Zinn  855. 

Manganamalgam,  Darst  95. 

Manganblende  970  f. 

Manganerze,  Bild.  105. 

Manganhyperoxyd,  Const  261;  Yerh. 
gegen  schmelzendes  Salpeters.  Natron 
261. 

Manganoxyd,  rothes  :  Darst  yon  kry« 
stallisirtem  6. 

Manganoxydoxydul  aus  einem  Chlor- 
calcinmofen  9;  Krystallf.  260;  Yerh. 
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gegen    HOl    in    hSherer    Temper»- 
tar  7. 

Manganozydnl,  Dant.  TonkrTStallisirtem 
8;  Verh.  gegen  ein  Oemenge  von  H 
nnd  HCl  in  höherer  Temp.  8;  Tren- 
nung Ton  Eisenoxjd  861  £ 

Mangans.  Manganoxyd  261. 
Mangans.  Natron,  krystallisirtes  261. 
Manna,  ron  Kurdistan  und  rom  Sinai, 
Unters.  750  f. 

Mannit,  York,  in  den  Wuneln  Ton 
Bcorsoncra  lüspanica  789;  in  den 
Oliven  740;  optisohes  Verfa.  789; 
Const  782;  Prodnote  der  Einw.  des 
Platinmohrs  auf  Mannit  729  f.;  Einw. 
Ton  Jodwasserstoffs&ure  781  f.,  ?on 
Ammoniak  910. 

Mannitose  781. 

Mannlts&ure  729  ff. 

Margarit  1009. 

Marmor,  Ausd.  17. 

Marrubiin  747  ff. 

Marmbium   rulgare,   Bitterstoff  daraus 

(Marrubiin)  747  ff. 
Martit  8.     ' 
Matricaria    Chamomilla,     Unters,    des 

ätherischen  Oels  681  f. 
Meerwasser  :  sp.  G.   60;   Wasser   der 

Ostsee  1089  f. 
Melanoximid,  Einw.  von  Sfturen  529. 
Melaphyr  des  Rabensteins  beilUeld  am 

Hans,    unbestimmbares     Mineral    in 

demselben  1012  f. 
Melaphyre    des    südlichen   Harzrandes 

1061  ff. 
Mennige,  Einw.  ron  Chlor  148. 
Menthacampher    (Menthol)  688  f.,  684. 
Menthen,  Bromsubstitutionsproduote  684. 
Menthol  rgl.  Menthacampher. 
Menthyl  684. 
Menyanthes  trifoliata,  Bitterstoff  daraus 

(Menyanthin)  749  f. 
Menyanthol  750. 
Mercaptan,  Bild.  590,  591;  Einw.  ron 

Schwefelsänrehydrat  590  f.,  Ton  Brom- 

salpetersfture  589  f. 
Mesua  ferrea,  fettes  Oel  aus  den  Frfiob- 

ten  741. 
Metaohromoxyd  248. 
Metaeisenoxyd  76. 
Metaglycerin  ygl.  Pyroglycid. 
Metallbad  878. 
Metalle,  Ausd.  16;  pbotogrtt>bisohe  Bil- 

der    der   Speotren    der   Metalle    48; 

Speotren  der  Metiüle  der  Alkalien  und 


alkaliseben  Erden  42 ;  AffininagMl; 
Einw.  Ton  Phospborsiqperehloiid  114, 
▼on  schwefliger  S&ore  bei  IriAenr 
Temperator  119;  Pboaphonnetalfe 
116;  Verbb.  mit  der  Schwefel-  und 
Phosphorgruppe  126. 

Metalloxyde,  Einw.  Ton  eehweffiger 
Siure  bei  höherer  Temperatur  119, 
Ton  Chlor  147;  Verh.  einiger  gcgss 
Wismuthoxyd  271,  der  ackwcfek 
Metalloxyde  beimOldhen  mit  achwsfcii 
Alkali  8 ;  Einw.  ron  Chlor  147 ;  Me- 
talloxyde und  Zucker,  dialyt.  Onlvs- 
77,  78. 

Metamorphismus  TgL  bei  Geeteiae. 

Metaphosphorsftoie,  UeberHlliraBg  is 
dreibasUcbe  Phospborsiiire  IIS. 

Metaphosphors.  Aetbyl  586. 

Metastyrol,  York,  im  Storaz  684;  BOi. 
aus  Cinnamen  419;  Darst.  684  £ 

Metachonerde  75. 

Metai^olfiramsäure,  Darvt  887;  Yak. 
220 ;  sp.  G.  220;  sp.  Q.  wSsaerigcrLS- 
sungen  derselben  2S0 ;  Saiae  der  Mela- 
wolframsAure  217  ff. 

Metawolframs.  Aethyl  829. 

MetasinnsAure,  Verh.  des  Hydnti  g^gta 
Zinnchlorür  276. 

Meteoriten  1117  ff.;  TermeiBtliebe  Ife- 
teoriten  1182  f. 

Methions.  Baryt,  Bild.  881. 

Methylalkohol,  Transpi.  85;  Einw.  VM 
PS«  586  f. 

Methylanilin  947;  Einw.  von  8a]pela& 
Queoksilberoxydul,  Arvematare,  sm- 
fach-chroms.  Kali,  Chlotlulk  847. 

Methylanilinfarbstoffb,  Verb,  gegen  im 
Licht  947. 

Methylenhexäthyldiphosphoninm-VerUk 
487. 

Methylenitan  647  f. 

Methyl-Oenanthol,  Bild,  bei  der  Destil- 
lation Ton  essigs.-  nnd  5nanthjla 
Kalk  614,  aus  Bicinus51  612;  ba 
und  Siedep.  618;  Dampfd.  61^ 

Metbylparabanifture,  ConsL  526. 
MUch,    Fettgehalt   802;    Milebpiiiliii« 
873  ff. 


Milchs&ure ,  Bild,  aus  Ae^yl 

880,  aus  Brompropionanitre  879; 
Untersch.  der  aus  BrompropioMta« 
gebildeten  Ton  der  durch  CMkrasf 
entstandenen  879;  Const.  878  f.,  t« 
Abkömmlingen  derselben  878  C;  YsriL 
■u  ranobender  SofawefeMave  888^ 
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liÜGlw.  Aethjl,  MQtrales,  Bild.  878; 
Zera.  874. 

Hilcbsäimdifttfaylather  880. 

Milofas.  Kalk  aas  Extract.  Taruaei  881. 

Milohiackor,  Einw.  von  Ammoniak  910, 
bei  Anwesenheit  ron  Phospborsänre 
918;  neue  Bttnre  ans  demselben  728  f. 

Millingtonia  hortensis,  Unters,  der  Rinde 
767. 

Hineralieni  optisches  Verb.  12;  Znsam* 
oienTorkommen  ron  Mineralien  1060; 
Verwaohstmgen  verschiedener  Mine- 
ralspeoies  966 ;  Einschlüsse  von  Mine- 
ralien in  Mineralien  965  f. ;  Einschlüsse 
von  Flüssigkeit  in  Mineralien  965; 
Verb,  an  heifsem  Wasser  1042;  Naoh- 
bildang  mhieralisoher  Snbstansen  anf 
eleotrocbemiscbem  Weg  208. 

Mineralwasser  1090  ff. 

Minette  1068. 

Molybdftn,  Bromverbb.  desselben  239  f. 

Molybdänozybromid,  MoBrO,,  240. 

Molybdttnsäare,  Darst.  287;  Einw.  von 
Chlor  148;  Verii.  gegen  Zinnchlorflr 
277. 

Molybdäns.  Eiaenoxyd  288. 

Molybd&ns.  Eisenozydnl  288. 

Momordica  charantia,  Fett  daraas  741. 

Monacetyl-Qnercetinsliare  764. 

Monasit  1082. 

Monoftthyl  -  Dilactylfttfaer ,  Bild,  nnd 
Eigenschaften  876  ff. 

Monottthyl-Trilaotyl&ther,  BUd.  878. 

MonobromApfelsäure,  Bild.  ansDibrom- 
bemsteinslure  862. 

MonobrombenBo6sftare,  Darst  408  ff.; 
Einw.  von  Aetakali  404. 

Monobrombemsteinsftare,  Bild,  aas  Fn- 
marsäare  865. 

Monobrombattersftare  455,  466, 457, 461, 
468;  Einw.  von  Brom  458,  461,  von 
Ammoniak  457,  461. 

Monobrombatters.  Aethyl  455,  .458. 

Monobromcitraconsftureanhydrid  878. 

Monobrommaleinsttore,  Darst  u.  Yerh. 
868. 

Monobrompropionsftore,  Einw.  ron  Brom 
461. 

Monobromvaleriansäare  462  f. 

Monobromvalerians.  Aethyl  456. 

Monocbloressigs.  Aethyl,  Darst.  446; 
Einw.  von  glyeols.  Natron  446. 

Monocbloressigs.  Natron  444. 

Monochlorhydrin ,  Einw.  aof  KaUom- 
snlfhydrat  670. 

MonoehloiMbwefelsAare ,  SfOsCl»  120. 


Monojodsalicylsiare ,    Darst    898   ff.; 

Verb.  894  ff.;    Salse  derselben  895. 

Mononitrotrianilin ,  Ersengang  metfayl- 
oder  äthylhaltiger  Farbstoffe  aus  dem- 
selben 947. 

Monophosphonium-Verbb.  468  ff. 

Monosulfometaphosphors.  Aethyl  586. 

Monozamylenamin  (Cholin?)  507. 

Moor,  Anal.  1089. 

Morphin,  Nachweis  869. 

Mflhlhäoser  Blaa  949. 

Mycodermaaoeti,  Geh.  an  Holzfaser  712. 

Myristica  bicuhyba,  Unters,  der  Rinde 
nnd  Nüsse  767. 

Myrobalanen,  Gerbstoff  daraus  884. 

Myrons.  Kali,  Zas.  777  f. 

Naph talin ,  Einw.  von  BalpetersAore 
648,  644;  Farbstoffe  aus  Naphtalin 
951  ff.,  958. 

Napbtazarin  957. 

Naphtylamin,  Darst.  952;  Einw.  von 
Zinnchlorid  nnd  von  Quecksilber- 
chlorid 958 ,  von  Salpeters.  Queck- 
silberoxydnl  952. 

Naphtylaminroth  953. 

Naphtylaminviolett  952  f. 

Narcotin,  Zus.  589 ;  Zersetzungsproduote 
540  f. 

Natrinm,  Yerh.  beim  Erhitzen  in  Sauer- 
stoff 169;  Explosion  auf  Wasser  172. 

Natriam-Dioxyd,  NaO„  169  ff. 

Natriumsulfooarbonat,  Einw.  von  Brom« 
äthylen,  C^H^Br,,  651. 

Natrolith  1007. 

Natron,  Opacitftt  der  Natronflamme  44; 
Einw.  von  Borsftore  110,  von  Kiesel- 
stture  110,  des  electrischen  Stroms 
auf  geschmolzene  Natronsalte  52. 

Natronalaune,  Darst  verschiedener  198. 

Natronkalk,  Anw.  statt  Kalilange  bei 
der  Elementaranalyse  820. 

Natron-Orthoklas  993. 

Natronsalpeter  vgl.  Salpeters.  Natron. 

Neapelgelb,  Darst  959. 

Nebennieren  des  Ochsen,  Nachweis  von 
Bensoteäare  and  Taurin  in  denselben 
796. 

Nerium  Oleander,  Basen  aus  den  Blit- 
tem  und  Zweigen  546  f. 

Nickel,  sp.  W.  27;  Verb,  gegen  Ammo- 
niak 810,  gegen  Brom  und  Aether 
200;  kohlens.  Salze  des  Nickels  809. 

Nickelamalgam,  Darst  96. 

Nickelkies  971. 

Nickeloxyd,  Einw.  von  Ammoniak  810. 
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Niokeloxydhydrat,  Einw.  ron  AmmoBiak 
810. 

Nickeloxydal ,  kiyst&llii.  8. 

Nicotin,  Verb,  mit  Cblorbensoyl  581. 

Nigella  satlTa,  fettes  Oel  aus  dem  Barnen 
741. 

Niobmineralien  »  Gtohalt  derselben  an 
Unterniobsinre ,  Niobeänre  und  Taa- 
tala&ore  209  ff. 

Niobozyd,  blanee  SIS. 

Niobefture,  sp.  G.  209;   Krystallf.  S09. 

Nitranilin,  Bild,  aus  Salpeters.  Anilin 
495  f. 

Nitrifioation  154  ff. 

Nitroaioxybeniid ,  Basen  daraus  darcb 
Beduction  mittelst  Sobwefelammoninm 
504  f. 

Nitrobensol,  Einw.  ron  Wasserstoff  in 
Gegenwart  ron  Platinsobwamm  688  f., 
Yon  raacbender  Bcbwefelsttore  626; 
Verb,  gegen  scbwefligs.  Ammoniak 
684;  Snw.  von  obroms.  KaU  und 
Bcbwefels&are  426 ;  durob  Einw.  eines 
Gemisobes  von  Balpetersftore  und 
sweifacb  -  obroms.  KaU  daraus  ent- 
stehende Biore  428;  Trennung  von 
Nitrotolnol  427. 

Nitroeinnamen,  Bild.  420. 

Nitroonmol,  Verb,  gegen  scbwefligs« 
Ammoniak  685. 

Nitroform  674. 
Nitrojodsfture  186. 
NitrokoblenstoflT,  Vierfacb-  574. 
Nitromannit,  optiscbes  Verb.  729. 

Nitronapbtalin ,  Darst  648,  644 ;  Einw. 
Ton  Zinn  und  Balasäore  648,  Ton 
Balpetersfture  644;  Verb,  beim  £r- 
bitsen  mit  einem  Gemenge  Yon  Kali- 
und  Kalkbydrat  644  f. 

Nitroxvbenzollsfture,  Bild.  412  f. 

NitropoenoXnsäure  427. 

Nitropbloroglncin  759. 

NitroBonaptbylin ,  Anw.  lum  Färben 
951  f. 

Nitroterepbtalsfture  425. 

Nitroterepbtalylamid  425. 

Nitrotolnol,  Verb,  gegen  scbwefligs. 
Ammoniak  685;  Trennung  -fon  Nitro- 
bensol 427. 

Nitroxamylen-Nitrozysulfid  666. 

Nitrof ynaphtalins&ure  645. 

Nitrosimmts&nre ,  Eigensch.  und  Zus. 
Terschiedener  Balae  419  ff. 

Nitrozimmu.  Metbyl  420. 


Oele  (fette),   Bf«eha]igST«ffUltiiilii ,  aa- 

fewandt  snr  Unterseb.  und  Prfttag 
erselben  47;   Naobweis   Toa   Bftb6i 

in  denselben  875  f.,    ron  Hais^  ia 

denselben  876;  ans  vertoh.  indisohn 

GewMcbsen  abstammende  741. 
Oele   (flfichtige),   BreebungavmiiiltBi&, 

angewandt  mr  Unterseb.  und  Prfifnig 

derselben  47;  Erk.  einer  VeifUaebaiif 

mit  Bioinuaöl  875. 
Oelsaamen,  oblnesiseher,' Unten.  918l 
Oenantbs.   Aetbyl,    Untere,    des  a.  g. 

Oenantbätbers  468  f. 
Oenantbjl-Aetbylttber  6t8. 
Oenantbylalkobol ,  Bild. 

612;   Biedep.  612;   Zoa.  uad  Dainpf^ 

diobte618;  Abkömmlinge  dasOenaa- 

tbylalkobola  6i8  ff. 
Oenantbylammoninmcbloiilr  •  Plalmey» 

nd  618. 
Oenantbylslure ,    Bild,    bei    Oxydatka 

von  Fetten  858;  Bild,  ana  Fettstaie 

860. 
Oenantbyls.  Kalk,  DestiUation  nitessigi. 

Kalk  614. 
Oenantbylscbwefels.  Baryt  618. 
Oleandrin  546  f. 
OUgoklas  995. 
Oliven,   Aber  die  Bild,    des  Fetlss  ia 

denselben  789  ff. 
OliYin  987. 
Oosit  1008. 
Opalsinter  1086. 
Orcin,   Bild,  aus  Eremsliire  €98,  aaa 

OrseiUnsfture  700,  aua  PlkrocryAsis 

701 ;  Einw.  ron  Bchweftililaie  701. 
Orcinsobwefelsfture,  Conat.  701  f. 
Orotnscbwefels.  Bleioxyd  701. 
Orlean,  Unters,  des  Farbatofia  7Q9  1 
Orseille-Farbstoff,  fixtraetion  dsaselhw 

mitteUit  Kalkmilch  706. 

OrsellinsAure,  Bild,  aus  Brytlinii  899  t, 

Verb.  700. 

Orsellins.  Aetbyl,  Bild,  aus  Ery^m 
699 ;  Darst  und  Verb.  700. 

Ortho^as  998,  998. 

Ortboklas-Porpbyr,  quanfi^er  1098. 

Osmium,  sp.  W.  S6. 

Osmium  -  Iridium ,  Tenehiedane  Airf- 
soblieCsungsmetboden  deseelbea  8SS  f.: 
Anfsobliefiung  dea  califomiarbw 
828  ff. 

Oamose  82. 

Oxacetstture,  Const.  445  t  461. 

Oxitbylenbasen,  Yerbb.  deraaO«!  9971 


Sadingistor. 
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OxfttiiyltriiÜiylphosphoiiiiiin  469  ü.; 
Einw.  Ton  Fünffach  -  Bromphosphor 
470,  der  Wftrme  auf  das  Hydrat  479. 

Oxalsttare,  Bild.  860,  858;  sp.  G.  16. 

Oxals.  Aethyl,  Dant.  860f.,  698;  Einw. 
Yon  Natrinmamalgam  697  ff. ;  Verh. 
ni  Aethylbasen  494. 

Oxals.  Ammoniak,  ap.  G.  16. 

Oxala.  Ceroxydnl  195. 

Oxals.  Didymoxyd  195,  197. 

Oxals.  Bisenoxydnl,  Zua.  860. 

Oxals.  Kali,  2  KG,  C^Oe  +  2  HO,  sp. 
G.  167 

Oxals.  Kali,  Zweifach-,  sp.  G.  16. 

Oxala.  Lanthanoxyd  195. 

Oxals.  Methylnramin  786. 

Oxalnrsftnra ,  Bild,  ans  Gnanin  624; 
▼erschiedene   Balae   derselben   466  f. 

Oxamid,  Bild.  860;  Verh.  gegen  Am- 
moniak 861. 

Oxaminsänre,  Darst  und  Verh.  861. 

Oxamins.  Ammoniak,  Bild.  861. 

Oxanthracen  677. 

Oxyaoanthin  (Vinetin)  646  f. 

OxybenioteAure,  über  die  Darst  der- 
selben 412  f. 

Oxybnttersänre  464. 

Oxydationsersoheinungen,  acidipathische 
94. 

Oxydibromphenylschwefelsftore  626  f. 

Oxynaphtylamin  646  f. 

OxyphenylsAare,  identisch  mit  Breni- 
cataohin  897  ff. 

Oxyphenylschwefelsftore  628 

OxysallcylsAure  897. 

Oxyterephtalamsftore  426;  Aether  der- 
selben 426;  Einw.  ron  salpetriger 
Sftnre  486. 

OxjrterephtalsAare  426. 

O^tdaAure  422. 

Oson,  Bild.  98,  99,  102;  allotropisohe 
Modlflcation  dea  Saaerstoffii  101 ;  to- 
lumetrisohe  Relationen  99;  Dichtig- 
keit 100;  Einw.  auf  salpetrigs.  Salse 
166;  Reinigonff  yon  rergilbten  Dru- 
cken Q.  8.  w.  oorch  dasselbe  108. 


Palladiiim,  Verh.  gegen  Brom  und  Aether 
200. 

ParaApfels&are  ygL  DiglycolsAnre. 

Parabansftnre ,  Bild,  aus  Guanin  624; 
Conat  626,  629;  Einw.  ron  Jod- 
methyl anf  die  Silberrerb.  der  Para- 
baasAiure  628  f. 

Paradiphoiphoninm-Verbb.  479. 


ParafUn,  Fabrikation  927;  Nachweis 
Ton  Wachs  in  Paraffin  876. 

Paraguaythee  Tgl.  Hex  paraguayensis. 

Paramylen  Tgl.  Diamylen. 

ParanaphtaKn  Tgl.  Anthraoen. 

Parasaccharose  722  f. 

Pariser  Blau  949  f. 

Parmelia  ceratophyUa,  Darst  des  Cera- 
tophyllins  706  f. 

ParTolm,  Siedep.  und  sp.  Qew,  602. 

Pausilipptuff  1088  f. 

Peotinsäore,  Bild,  aus  Robrsucker  722. 

Pennin  1014. 

Pentasulfopyrophospbors.  Aethyl  686. 

Pepsin,  Darst  und  Eigenschaften  789  ff. 

Pergamentpapier,  Bild,  und  Dant  988  f. 

Peridot  987. 

Penklas,  künstliche  Büd.  7. 

Perimorphosen  966  ff. 

Perowskit  1018. 

Perthit  991  f. 

Pflanzen  :  Pflanzenathmen  788 ;  Pflan- 
zenentwickelnng  und  Pflansenernfth- 
rung  784  ff. ;  Vegetation  Ton  Ge- 
treidearten in  kflnstUchem  Boden  786 ; 
Verwendbarkeit  des  .Schlamms  der 
Bäche  und  der  Wasserpflanzen  für 
die  Landwirthschaft  785;  über  die 
Deorganisation  der  Pflaneenzelle  786; 
über  die  Fähigkeit  der  Wurzeln,  gif- 
tige  Substanzen  zurückzuweisen  786; 
unorganische  Bestandtheile  der  Pflan- 
zen 787  f.,  quantitatiTC  Bestimmung 
derselben  787;  über  den  KieselsAure- 
gehalt  der  Pflanzen  787  f. ;  über  die 
Entwickelung  der  grünen  Fftrbung 
der  Pflanzen  bei  Beleuchtung  mit 
electriflchem  Licht  738;  süfse  Pflan- 
zenstoffe 740. 

Phenakit,  künstliche  Büd.  8,  4. 

PhenoinsAure  427 ;  Unterschied  Ton 
der  CoUlnsAure  427. 

Phenol  614  f. 

Phenylalkohol ,  Einw.  tou  Bromphos- 
phor 616,  Ton  Phosphorsuperchlorid 
614. 

Phenyldiamin  612. 

Phenylmercaptan  ,  Bild,  ans  benayl- 
schwefliger  Siure*629,  aus  Sulfo- 
phenylchlorür  680;  Darst.  und  Verh. 
630 ;  Einw.  Ton  Phosphorsuperchlorid 
682,  Ton  SalpetersAure  681  f. 

Phenybchwefels&ure  616  ff.,  624. 

Phenylachweilige  Biure  616  ff. 

Phenylsinnamin  (Cyaaallylphenylamin) 
497  t 
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PheDylsalfhydrAt  Tgl.  PkenylmercAptan. 

Phenylralild-Blei  631. 

Phenylsnlfid-Knpfer  681. 

PhenyUalfid-Nfttrinm  631. 

Phenylsalfld-Qoecksilber  681. 

PheDylwasserstoff,  Einw.  von  Schwefd- 
siaro  615  ff. 

Phloramin  760;  Einw.  Yon  Schwefel- 
säure 761;  ConBt.  760»  761. 

Phloretin,  VersnohderkÜDStliohenDant. 
768;  CoDBt.  764;  Einw.  von  Brom 
759. 

Phloretinsäure ,  Einw.  auf  Phloroglucin 
768. 

Phloridiin,  Zucker  daraus  781. 

Phloroglucin  759  ff.;  Const  760,  761; 
EUnw.  Ton  SalpetersAure  759,  yon 
Ammoniak  760|  ron  Chloraoetyl  760» 
Ton  Chlorbensoyl  760»  ron  Phloreün- 
sfture  768. 

Pholeritnaurit  1003. 

Phonolith  1055. 

Pbosphtttbyliamchlorid-Chlorsink  491  ff. 

Phospbathylium-Verbb.  557  ff. 

Phosphammonium-Verbb.  481  f. 

Phospharsonium-Verbb.  443  f.  ^ 

Phosphor,  Darst.  im  Grofsen  110;  Zer- 
theilung  dea  Phosphors  durch  Harn 
110;  Spectrum  44;  Brechnngsyer* 
hftltnift  des  Dampfes  47;  Erk.  durch 
Flammenfftrbung  881  f.;  Einflufs  ver> 
Bohiedener  gasförmiger  Körper  auf 
die  Raschheit  der  Verbrennung  110; 
Einw.  auf  mehrere  kohlens.- ,  bors.- 
und  kieseis.  Sake  HO;  Verbb.  mit 
Alkoholradicalen  556  ff.;  Anw.  des 
amorphen  zur  Darst  Ton  Jodttthyl 
und  firomftthyl  607  f. 

Phosphoräthyl  188. 

Phosphorbasen  vgl.  bei  Basen. 

Phosphor  oadmium  117. 

Phosphorcalcium  117. 

Phosphorkalium  117. 

Phosphormetalle,  Darst.  116  f.;  Einw. 
von  Jodäthyl  567  ff.,  von  Jodmethyl 
558. 

Phosphomatrium  117;  Einw.  auf  die 
Aether  der  Jodwasserstofiväure  117. 

PhosphorozybromJd  118. 

Phosphorozychlorid,  Einw.  auf  Zinkäthyl 
491. 

Phosphorsäure  (dreibasiscbe),  Bild,  aus 
Metaphosphorsätire  118;  Fabrikation 
897  f.;  Salpetersäure-  und  Schwefel- 
säuregehalt der  Phosphorsäure  118; 
Beat  888 ,  888,  884 ;    Trennung  von 


Zinn  845  f.;  Verh.  gegen  ZinneUarid 

878,   gegen  Zinnohlorffr  878;   phoe 

phors.  Salse  6  MO,  4  PO«  und  10  MO, 

4P0b  118;  (aweibaeisehe)  TgLPyro- 

phosphorsänre ;     (  einbasuche  )    vgL 

Metaphosphorsänre;  Const.  der  SiavcB 

des  Phosphors  111. 
Phosphors.  Ammoniak,    8NH«0,  HO, 

PO5,  sp.  G.  15. 
Phosphors.  Didymoscyd  196. 
Phosphors.  Eisenozyd,   Zus.  und  LSsL 

306. 
Phosphors.  KaU,    KO,   8  HO  +  PO» 

sp.  G.  15. 
Phosphors.      Kobaltoxydul  -  Zinkozyd, 

Darst  und  Zus.  810. 
Phosphors.  Lantbanozyd  f94. 
Phosphors.  Lithlon,  Zus.  84S. 
Phosphors.  Magnesia-Ammoniak,   Kry- 

stallf.  183  ff. 
Phosphors.  Natron,  8  NaO,  HO,  PO»  -f 

84  HO,  sp.  G.  15;  6  NaO,  4  PO,  + 

36  aq.  118. 
Phosphors.  Silberozyd,  6  AgO,  4  PO^ 

118. 
Phosphorsulfobromid  115. 
Phosphorsulfochlorid  114. 
Phosphorwasserttoff,  PfHf,  182. 
Phosphonsink  116. 
Phosphoriinn  117. 
Photogenfabrikation  987  f. 
Phyllit  1079. 
Phyllocyanin  738  f. 
Physodin,  Zus.  705. 
Picolin,  Siedep.  und  sp.  6.  503;  Emw. 

von  Bromäthylen  500. 
Pikraminsäure  637. 
Pikrinsäure  und  Verbb.  deraellMn635ff-; 

Einw.  von  Zinn  und  ftihtalnpe  637; 

Verh.  zu  Aethylbasen  494;   kein  m- 

Terlässiges   Reagens  auf  Kali  840  L 
Pikroerythrin  (Eiythrinbitfier , 

thrin)  700  f.;  gebromtes  699. 
Pikrotozin,     Einw«     des 

Stroms  50. 
Pinit  1007  f. 
PinitoSd  1008  f. 

Pinus  Lariz,  Gkrbsäure  daraus  884. 
Piperinsäure,    Zers.   dnrA   KnlOiytet 

386  ff. 
Plasmin,  Darst.  ans  Blut  796 ; 

in  Fibrin  796. 
Platin,  Vork.  969;   AnaL   dea 

Ton  Aicupai  969;    Daisl. 

misch-reinem  Platin  886 ; 

881  ff.;  Aber  die  Yenibvtai^ 
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PUtineTKe  auf  trockenem  Wege  881  ff. ; 
Scheidnng  des  Platins  auf  nassem 
Wege  886,  nach  einem  gemischten 
Verfahren  888;  Affinimng  grofser 
Mengen  890 ;  Reinignng  desselben  816 ; 
Ansd.  17;  Best  865,  in  den  Platin- 
erzen 881  f.;  Yerh.  gegen  Brom  nnd 
Aether  200. 

Piatinmetalle ,  im  Allgemeinen  829 ; 
Zns.  der  Ammoniakbasen  der  Piatin- 
metalle 820. 

Platinoxydnl ,    Verbb.  desselben  816  ff. 

Plnmbmethyle  Tgl.  Bleimethyle. 

PolarisationsrermOgen  rersohiedener 
Bnbstansen  48,  angewandt  snr  Prfi- 
Inng  ihrer  Reinheit  48. 

Polostrophie  1014. 

Polygalasftore  (Saponin  oder  Senegin), 
Darst.  892. 

Polyglycerinalkohole  671  f. 

Polyglyoerin- Verbb.  671  ff. ;  Gonst  678. 

Polylactyl-Verbb.,  Bild.  878. 

Polykras  218. 

Pongamia  glabra,  fettes  Gel  aus  den 
Samen  741. 

Porcellan,  Unters.  908;  s.  g.  Reaumür*- 
sches  207. 

Porphyre  Badens  1065  ff. 

Porphyrite  des  sttdliehen  Hanrandes 
1057  ff. 

Potamogeton  peotinatimi,  Anal,  der 
Asche  735. 

Potasche,  Prüfung  aof  einen  Qehalt  an 
Soda  842. 

Prehnit  1007. 

Prefsknchen,  Unters.  918. 

Propalanin  Tgl.  Amidobnttersäare  458. 

Propionsäore ,  Bild.  108,  ans  Aethyl- 
milohsttnre  879  £,  ans  BemsteinsAnre 
859. 

Propylglycoli  Bild,  ans  Glycerin  654  f. ; 
Bednction  2U  Propylalkohol  655. 

Protobastit  984  f. 

Protocatechnsftnre  887;  Salae  derselben 
887;  Zers.  887  ff. 

Psendoenrarin  546  f. 

Psendomorphosen  :  Allgemeines  1086; 
Yon  Gervantit  nach  Antimonoxyd  981 ; 
des  umgewandelten  Leucits  997 ;  Oosit 
und  Pinit  nach  Gordierit  1007 ;  Ton  ge- 
diegen Kupfer  nach  Rothkupferen,  ron 
Kieselsubstani  nach  Datoliih  (Hayto- 
rit) ,  Ton  Protobastit  nach  Augit ,  von 
Bastit  (Schillerspath)  nach  Protobastit 
1087  f.;  Ton  Pinitold  nach  Gordierit, 
Ton  Gyps  nach  Bittenpath  1088  f. ;  Ton 


Dolomit  nach  Kalkspath,  tob  Braun- 
eisenstein nach  Quars  1089;  Psendo- 
morphosen nach  Steinsalx  1089,  Ton 
Speckstein  nach  Quanl040;  Psendo- 
morphosen der  Wetterau  1087. 

Pseudoquandt  1082. 

Pseudoschwefelcyan ,  Yerh.  gegen  sie- 
dendes Wasser  848. 

Pseudotalkschiefer  1082. 

Purpurin,  Darst.  938  ff. 

PutrangiTa  Rozburghü,  fettes  Gel  daraus 
741. 

Pyridin,  Sledep.  und  sp.  Q.  502;  Einw. 
Ton  Bromttthylen  499. 

Pyrogallussiure  (Diozyphenylsäure), 
Bild,  aus  Dijodsalicylsftore  898,  aus 
Dibromsalicylsäure  899. 

Pyroglncin  Tgl.  Diglycerinalkohol. 

Pyroglycid  (Metaglycerin)  672  f. 

Pyroguajacin,  Zers.  686  f. 

Pyrophosphorsäure,  Basicitfit  586. 

Pyrosklerit  1010. 

Pyrosmalith  1017. 

Pyroweinsfture,  Bild,  aus  Gyanpropylen 
657  f. 

Pjrrozen-Andesit  1069. 

Pyroxene,  Allgemeines  988. 

Pyroxylin  TgL  Schlefsbanmwolle. 

Pyrrohroth,  York,  unter  den  FäulnUk- 
producten  der  Bierhefe  500. 

Quadribromerythrin  699. 

Quadribromphloretin  759. 

Quadri- Verbb.  Tgl.  Tetra- Verbb. 

Quarz  978,  im  Meteoreisen  1181. 

Quecksilber ,  BrechnngsTerhältniDi  des 
Dampfes  475. 

Quecksilberoxyd,  Krystallf.  314. 

Quells.  Ammoniak,  York,  im  Rotheisen- 
stein 976. 

Quellwasser  1090  ff. 

Quercetin,  York,  in  Hippophae  rham- 
noldes  708  f.;  wahrscheinliches  York,  in 
Terschiedenen  P*fianzen  776 ;  Bild,  aus 
Robiuin  775,  Yerh.  des  so  erhaltenen 
Quercetins  776  f. 

Quercetinsäure ,  Einw.  von  Ghloracetyl 
764 ;  Yerh.  gegen  Harnstoff  764.    . 

Quercitrin,  Darst.  762  f.;  Yerh.  768; 
Zus.  764 ;  Untersch.  Ton  Robinin  764. 

Quercus  Aegilops,  Gerbsäure  daraus  884. 

Quercus  pedunculata,  Gerbsäure  daraus 
884. 

Badicale,  Darst  sauerstoffhaltiger  Ba- 
dicale  485,  der  Ghlonrerbb.  Ton  SAure- 
radicalen  429  f  ;  Tgl.  Aikoholradicale. 
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Bamalina  oalioariB,   Dant  der  AlidiA- 

Usninslare  704. 
R^^i'»  ▼&!•  Schwefttlanen  AtS,. 
Begenwasser,  Gtohalt  an  salpetrigs.  Sal- 
zen 168. 
Rhamnua  oathartioay   Farbstoff  daraoa 

943. 
Rhenm  pyramidale ,  Gehalt  an  Chryso- 

phanBäore  707. 
Rhisophora  Maogl,   Gerba&nre   daiana 

884. 
Rhodanammoniom,  Bild.  844. 
Rfaodiamt  Darst.  327;  ap.  W.  20. 
Rhodizonaäure,  Zus.  366. 
Rhodisona.  Kali,   Ezistena  iweier  als 

rhodiaons.  Kali  beieiohneter  Körper 

867. 
Rioinelaldins&iire  y   Einw.   Yon    Natron- 
hydrat 859. 
RicinölB.  Baryt,  Zna.  618. 
Ricinöla.  Magneaia,  Zna.  612. 
Ricinasöl ,    PolariaationaYermdgen   48 ; 

Nachweis   in    flüchtigen   Oelen  876; 

Einw.  Ton  Salpeteraiore   867 ,    yon 

Natronhydrat  612  ff. 
Robinia  Paendacacia,   Aber    ein  neuea 

Gluoosid  aas   den   Blttthen  (Robiain) 

774  ff. 

Robinin  774  ff.;   Untersch.  von  Qner- 

citrin  764. 
Robininznckei^776  f. 
Roccella  faciformis,  Fleohtenstoff  daraus 

698  ff. 

Roccella  tinctoria,  Darst.  der  Roocell- 
sfture  702  f. 

Roccellphenylamid  704. 

RocccUaäureanhydrid  704. 

Roooellsäare,  Darst.  702  f.;  Verh.  708  f. 

Roccells.  Aetbyl  704. 

Rösslerit  1031. 

Rohraucker,  Einw.  von  Ammoniak  911, 
bei  Anwesenheit  ron  Phosphorsänre 
918,  Ton  Ammoniak  und  wasserfreier 
Phosphorstture  721 ;  Verh.  des  Syrnps 
gegen  Ammoniak  909  f. ;  Einw.  von 
Kalkhydrat  und  unterchlorigs.  Kalk 
722. 

Rosanilin  946;  Einw.  von  ReduotionB* 
mittein  946;  über  Tersohiedene  Salse 
desselben  946. 

Rosols&nre,  Darst  948. 
Rothbleiers  1020. 

Rotheisenstein,  Gehalt  an   quells.  Am- 
moniak und  Phosphors&ure  976. 
Rothhola,  Farbstoff  daraas  941  f. 


Botiikapferera,  kOnatUdba  Bild.  974. 

Rabidin  602  f. 

Rabidinm,   York.   178,    181  iL^    lOOS, 

1082;  Darat  178  ff.;   Atonigw.  176; 

Spectralreaotionen-41;  VerbL  176  ffi 
Rubidiornoxydhydrat  175. 
Rüböl,    Naehweia    in    anderen    fettsa 

Oelen  876  f. 
Rnmez  aentoa,  -Patientia  a.  a.  w.,  Ge- 
halt an  Chrysopbans&d»  707. 
Runkehrüben,  Ertrag  918;  Zackuftkak 

918 ;  Entwickelang  der  niehtraekeri- 

gen  Bestandtheüe  918.  ^ 
Rathenbiammiak  820. 
Rothenbiammiakohlorfir  820. 
Ruthenbiammiakohlorfir  -  Platinohlond 

821. 
Ruthenbiammiakozydnl  822. 
Ruthenium,  ammoniakhaldgeBatkaBioa- 

basen  820  iL 
Ruthenmonammiak  820. 
Ruthenmonammiakozydol  d2S. 
Rutil  977;   Methode  der  AbaL  des  Ba- 

tils  977 ;  künstliche  Bild.  6. 

S&uren,  BasicitHtaenoheinangea  807; 
Erk.  kleiner  Mengen  Ton  SioicB 
816  f.;  neue  chlor-,  jod-  o.  &  kal- 
tige Derivate  von  Säuren  347;  Uebov 
fUhrung  der  dreibasischen  (Tricaribo»-) 
Säuren  in  aweibaslsche  (Diearbsn-) 
Säuren  und  einbaaische  (MoBocarbeo-) 
Säuren  869;  Verh.  der  Amidoaänrcn 
der  aromatischen  Säuren  gegen  «1- 
petrige  Säure  407 ;  Verbb.  von  Sänca 
mit  Säuren  488  ff. 

Salicin,  Einw.  des  electiiachen  Stromes 
60. 

Salioinsucker  720. 

Salicylsaure,  Bild,  ans  Diasoaalyl-Sal- 
petersäure  414 ;  Einw.  von  Jod  393  C 

Saligenin,  Bild,  des  amorphen  766;  sp. 
G.  766 ;  liösL  in  Benaol  765 ;  Einw. 
von  Phosphorsuperchlorid  765,  vea 
Natrium  auf  die  LiSsang  in  Aedtfr 
und  in  Benaol  766,  von 
anhydrid  and  Aether  765,  von 
Gas  766 ;  Verb,  mit  Baryt  766. 

Saliretin,  Bild»  aus  Saligenta  765  1; 
sp.  G.  766;  Einw.  von  PhiM|ikat- 
superchlorid  766. 

Salmiak  vgl.  Chlorammonium. 

Salpeter,  Bild.  164;  Darst.  aas  a.  g. 
Salpetererde  164,  ans  CfhiB—ipatet 
900. 

Salpeterätberweingeiat  597. 
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fid^^eteravde  1089. 

Balpeteraäure,  York,  in  der  Lnft  168  ff. ; 
Qeh.  der  BlinerAlwAsser  «a  Salpe- 
ters. Salzen  154;  Bild,  ans  Stiekstoff 
und  Saaerstoff  167»  bei  Verbrennangs- 
ersoheiniingen  164;  Darst  der  rau- 
cbenden  164 ;  Dampfdicbte  36  ; 
Transp«.  84 ;  sp.  G.  61 ;  Ausd.  der- 
selben 61;  Erk.  166;  Beet.  886  ff; 
Bild,  von  Salpeters.  Salaen  165. 

Balpetersiare-Diazobensamid  418. 

Salpetersfture-DiasobensoHtber  418. 

Salpetersäore-DiaKobeoioMMire  417. 

Baipeters.  Aetbyl,  Darst.  696;  Dampf- 
dicbte  26 ;  Eüiw.  von  Ammoniak  498. 

Salpeters.  Ammoniak,  sp.  G.  16. 

Salpeters.  Anilin,  Verb,  beim  Erbitsen 
496  I. 

Salpeters.  Baryt,  sp.  G.  16. 

Salpeters.  Bleioxyd,  sp.  G.  16. 

Salpeters.  Cttsiamoxyd  179. 

Sa^ters.  Oeroxydnl,  186;  Doppekalie 
186  £,  188. 

Salpeters  Ceroxydnloxyd ,  Verb,  mit 
Anunoniak  188. 

Salpeters.  Didymosyd  197. 

Salpeters.  Eisenoxyd,  Darst  nnd  Zns. 
806. 

Salpeters.  KaU,  sp.  G.  15;  L6sl.  in  Wasser 
1 76, 1 79;  sp.  G.  der  Lösungen  61 ;  Ansd. 
derselben  61;  Siedep.  der  Losung  85; 
LösL  in  wisserigem  Weingeist  87, 
in  Holsgeist  87. 

Salpeters.     Kreatinin  -  Qnecksilberoxyd 

784. 
Salpeters.  Krealinin-Silberozyd  785. 
Salpeters.  Lantbaooxyd  194 ;  Doppelsala 

mit  Salpeters.  Magnesia  194. 
Salpeters.  Litbion,  sp.  G.  der  Lösungen 

61;  Ansd.  derselben  61. 

Salpeters.  Natron,  sp.  G.  der  Lösungen 
61 ;  Ansd.  derselben  61 ;  Siedep.  der 
Lösung  85;  LösL  in  wftsserlgem 
Weingeist  87;  Bild,  des  Natronsal- 
peters 158 ;  Jodgebalt  des  natürlicben 
Natronsalpeters  1080;  Anw.  desselben 
inr  Fabrikation  des  Kalisalpeters  900. 

Salpeters.  Queoksilberoxyd ,  Zus.  der 
daraus  durcb  Ammoniak  gefüllten 
Verb.  814. 

Salpeters.  Rubidhunoxyd  176. 

Salpeters.  RuthenbiammiakoxydQl  8S1. 

Salpeters.  Strontian,  sp.  G.  16. 

Salpetrige  Sftore,  York,  salpetrigs.  Salsa 
in  der  Natur  167 ;  Bild,  bei  Verbven- 

J«hx«ibMtokt  f.  OhMB.  «.  •.  w.  f.  IMt. 


nungsersobeimmgen  158,  164,  ans 
Salpetersäure  15i5,  von  salpetrigs. 
Salzen  aus  Salpeters.  156;  Erk.  164; 
Naobweis  885. 

Salpetrigs.  Aetbyl,  Darst  597. 

Salpetrigs.  Ammoniak,  Bild.  166. 

Salpetrigs.  Bleioxyd-Kali  279. 

Salpetrigs.  Knpferoxyd- Ammoniak  166. 

Salpetrigs.    PaUadiumoxydul-Kali  819. 

Salpetrigs.  Palladiumoxydul -Silberoxyd 
819. 

Salpetrigs.  Platinoxydul- Ammoniak  818. 

Salpetrigs.  Platinoxydul-Baryt  819. 

Salpetrigs.  Platinoxydul-Kali  81& 

Salpetrigs.  Platinoxydul-Queoksilberoxy- 
dul  819. 

Salpetrigs.  Platinoxydul-Silberoxyd  818. 

Salyls&ure,  Bild.  418  (aucb  418  Anm.); 
Darst  417;  Einw.  Ton  Baryt  899. 

Salze  :  LÖsl.  in  wAsserigem  Weingeist 
87;  FUlung  von  Metallaalaen  dnroh 
Scbwefelammonium  847  f. 

Salzlösungen,  Neutralisation  der  Farbe 
beimMucbenTerscbiedener47;  Dieb- 
tigkeitsmaximum  59;  Ansd.  69 ;  Ge- 
frieren des  Wassers  aus  Salalöanngen 
56  ff.;  TgL  bei  Lösungen. 

Salzsäure  TgL  Cblorwasserstoff. 

Sanddom  TgL  Hippopbaö  rbamnoides. 

Sandstein  1088;  talkiger  Sandstein 
1082  f. 

Sanidin-Traobyt  1064. 

Santonin,  PolarisationsTermögen  49. 

Saponin,  Spaltung  mittelst  Salzsäure  757. 

Saponit  1009. 

Barcolactinsäure  (Fleiscbmilcbsänre), 
York,  in  der  Galle  797 ;  Darst  797 1 

Sauerstoff,  Darst.  89;  Beat  des  Bauer« 
Stoffs  der  Oxyde  des  Stickstoffs  816; 
Yerfahren  zur  Best  der  zur  Yerbren- 
nung  organiscber  Substanzen  nötbigen 
Sauerstdfmenge  815  f.;  Einw.  elee- 
triscber  Entliäungen  99;  Einw.  auf 
salpetrigs.  Salze  165 ;  Yerb.  desselben 
mit  Stickstoff  durob  den  electriscben 
Funken  62;  chemische  Polarisation 
desselben  98 ;  electromotorisches  Yerb. 
des  aotiren  98;  ozonisirter  TgL 
Ozon;   positiT-actiTer  Tgl.  Antozon. 

Saussurit  997. 

Scbeelit  1020. 

Sohiefsbaumwolle ,  Tersobiedene  Arten 
712;  Producte  der  Selbstaenetnmg 
der  Sohieibbaumwolle  712  ff. 

SohieOipiilTer,  Yerbrannung  desselben 
900;     Rttokstand    bei    YerbfWMmg 

78 
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unter  höherem  Dniiik900;  Selbstent- 
■ündliohkeit  des  weifflen  Sebiefopiüfen 
900  f. 

Bchlaoken :  Paddel-  und  FrisobseUaoken 
981  f. 

SchleimMQre,  Basicit&t  868. 

Sohmarotzerpflansen ,  ÄBOhenbeftand- 
theile  rerBohiedener  742. 

Sohmelsen  :  ron  Metallen  nnd  Legiron- 
gen  81. 

Schwefel,  York.  967;  Bild.  Ton  Kry- 
•tallen  967 ;  Speetnun  44 ;  Bteohangs- 
verhJlltnifB  des  Dampfes  47  ;  Bett,  in 
Bchwefelmetallen  824  f.;  Trennung 
von  Selen  829  f.,  von  Tellur  882; 
Verbb.  der  Metalle  der  alkalischen 
Erden  mit  Schwefel  122. 

Sobwefelftthyl,  Einw.  auf  Kakodjl  564. 

Scbwefel&thyl ,    Zweifach-,    Bild.   591. 

Sohwefelammonium,  FftUnng  Ten  Metall- 
salien  duroh  Schwefelammonium  847  f. 

Behwefelantimon,  Einw.  des  eleotrischen 
Stroms  51 ;'  L68l.  in  Salssänre  bei 
Gegenwart    ron   Schwefelarsen   264. 

Bchwefelarsen ,  Einw.  des  electrischeti 
Stroms  51;  Verb,  gegen  Wasser  264; 
Verb,  mit  Sohwefelkupfer ,  Zers.  der- 
selben 974. 

Scbwefelbaryum,  BaS,  128;  BaS»,  128; 
BaS  +  6  HO,  124 ;  8  (BaS,  6  HO)  + 
(BaS4,H0)  +  6  HO,  124;  BaS«, 
HO,  125  ;  BaSs,  126. 

Schwefelbenayl,  Zweifach-,  Tgl.  Schwefel- 
phenyl,  Zweifach-. 

Schwefelcadmium,  Darst  yon  krystalli- 
sirtem  5. 

Schwefeloalcium  128;  Verb»  mitsohwef- 
ligs.  Kalk  908. 

Sohwefelchrom,  Crfi^y  254. 

Schwefelcyan ,  Darst  und  Verb.  842 ; 
polymere  Modiflcation  desselben  848. 

Schwefelcyanammoninm,  Bild.  u.  Yerh. 
848. 

Sebwefelcyansilber,  Verb,  gegen  Äthe- 
rische JodlOsung  848. 

Schwefelcyan  •  Verbb. ,  Darst.  derselben 
840. 

Schwefelkiese,  Methode  aar  Anal,  der- 
selben 901  f. 

Schwefelkohlenstoff,  Fabrikation  und 
Anw.  981 ;  Siedep.  87 ;  Einw.  des 
electrischen  Stroms  51,  tou  Ffinf- 
fach-OhlorantimoB  122,  Ton  Natrinm- 
amalgam  122;  Vorb.  mit  Trifttbyl- 
phos^in ,  dabei  «ntstehender  gelber 
Körper  489  f. 


Schwefelkohlenstoff -SdiwelUttBBoasn 

841. 
Sohwefelkupfer,  Verb,  mitficki 

Zers.  derselben  974. 
Sohwefellanthan  193. 
Schwefelmetalle,    Entsebwefeloag 

selben  901;  BeduetioB  dnieli  Feire- 

eyankalium  818 ;  Best  des  Sehmfels 

in  gewissen  Sehwefefanetafien  814  t; 

Einw.  Ton  Aluminium  199;    TgL  bei 

Schwefel. 
Sohwefelphenyl ,    Zweifeeh-,    Büd.  ass 

Sulfophenylehlorflr  680,  ans  Päenyi- 

mereaptan  681,  682;  Dant  u.  Verb. 

632. 
Schwefels&ure,  Fabrikation  897; 

des    Monohydrats    120;    sp.   G. 

wasserhaltigen  62 ;  Ausd.  denetbea  €2; 

Transps.  84;   Verb,  der  wi 

Schw^elsäure  mit  waaserl 

sfture  439. 
Schwefelsänre-JodsBure-Aiihydrid  184. 
Schwefels.  Ammoniak,  sp.  G.  15. 
Schwefels.  Baryt,   sp.  G.  des  htmhgb- 

ftllten    14;      Eigensohali    dsMaftea 

Salse  mit  niedermreifeea  d4ft. 
Schwefels.  Gadminmozyd  198;  Mf.  G.  11 
Schwefels.  Cftsiumozyd,    ElnfeAb-  180; 

Doppelsabe  180. 
Schwefels.  CiUiumoxyd,  Zweifeeh-  179. 
Schwefels.    Chinin,    Wasserg^ak    dei 

neutralen  584  L 
Schwefels.  Didymozyd,£infech- 197, 198. 
Schwefels.  Didymoxyd,  Basisch-  197. 
Schwefels.  Eisenozydnl,  sp.  G.  15;  LBsL 

in  wässerigem  Weingeist  87. 
Schwefels.  Kali ,    sp.  G.    16;     LQaL  n 

wasserigem  Weingeist  87;  sp.  G.  dar 

Lösungen  61,  Ausd.  derselben  61. 
Schwefels.  Kali,   Zweifeeh-,   KryataHL 

170. 
Schwefels.  Kali-Natron,  Kiystaüf.  170  f. 
Sohwefels.  Kupferoxyd,  sp.G.  15;  ÜsL 

in  wässerigem  WeingeiBt  87. 

Schwefels.  Lanthanozyd,  Euifeeb-  194. 

Schwefels.  Lanthanoxyd,  Baaiscb-  I9C 

Schwefels.  Ldthion,  sp.  G.  der 

61,  Ausd.  derselboi  61. 

Schwefels.    Manganoxydul,     LSsL 
wässerigem  Weingeist  87. 

Schwefels   Magnesia,  Votk.  im 
campher  684;    sp.  G.  15;   LSaL  m 
wässerigem  Weingeist  87. 

Sohwefels.  Magneeia-AjBMOiiiak,  «fu  & 
15. 
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SohwefelB.  Natron,  sp.  G.  16;  LosL  In 
wisflorigem  WeingeiMt  87;  sp.  O.  der 
Lteimgen  61;  Aud.  derselben  61. 

SohwefeU.  Bubidinmoxyd  176;  Doppel- 
take 176. 

BokwefeUu  Rothenbiammiakoxydnl  621. 

BobwefSslB.  Thonerde-AmmooiiJc,  sp.  O. 
15. 

Schwefels.  Thonerde-Kali,  sp.  G.  15. 
Schwefels.  Thonerde-Natron,  sp.  G.  15. 
Schwefels.  Tttrinmozyd  198. 
Schwefels.  Zinkozyd,  sp.  G.  15;  L6sl« 

in  w&sserigem  Weingeist  87. 
Schwefelstrontinm  128. 

Schwefelwasserstoff,  Bild.  121;  Apparat 
sur  Entwiokelnng  desselben  mit  Re- 
golirong  des  Gasstroms  878. 

Schwefelzink,  Darst.  ron  krystallisirtem 
5;  Krystallf.  5;  Verb,  gegen  Wasser- 
stoff in  höherer  Temperatur  5. 

Schweflige  Sftore,  sp.G.  88;  Siedep.  88; 
Absorption  derselben  dorch  Wasser 
58  ff.;  EriL.  825  f.;  Nachweis  inGas- 
gemeogea825;  Einw.  anf  Metalle  und 
Metalloxyde  bei  höherer  Temperatur 
119;  Anw.  derselben  snm  Bleichen 
119. 

Schweflige.  Ammoniak-PIatinozydul  817. 
Schwefligs.  Kali-Platinozydnl  817. 
Schwefligs.  Kalk,   Verb,  mit  SchwefeK 
caloinm  908. 

Schwefligs.  Methylönantfaol  -  Ammoniak 
614. 

Schwefligs.  Natron,  sp.  G.  15. 
Schwefligs.  Natron-Platinoxjdol  317. 
Schwefligs.  Silberoxyd-PlatinozyduJ  8ia 
Scbwerspath  1021. 

Bcononera  hispanica,  Mannitgebalt  der 
Warsein  729. 

Beide,  Unters,  italienischer  Seide  ron 
abnormem  Verb.  984. 

Seidenranpe,  Einw.  von  SSnren  anf  die 
Haut  der  Seidenraupe  721. 

Seife,  Fabrikation  899;  Anal,  von  Mar- 
seiller  Seife  899. 

Selen,  Best  827  f.;  Trennung  Tom 
Schwefel  829  f.',  vom  Tellur  829, 
von  den  Metallen  deren  Schwefel- 
Verbb.  in  Schwefelammonium  unlös- 
lich sind  880. 

Belencyan  844. 

Selenstare,  Darst.  128;  Einw.  auf  Al- 
kohol 577  f. 


Semecarpus  Anacardium  (Anaoardium 
Orientale),  fette  Gele  daraus  742. 

Serpentin  1004  f. 

Sesquibleimethyl  vgl.  Bleimetbyl 
P«>f(C,Ha)a. 

Sesquistannftthyl  ygL  Zinn&thyl 
SnaCC^H.),. 

Sesquistannmethyl  Tgl.  Zinnmethyl 
ßnt(C,H.),. 

Sicherheitsröhren,  Ersatz  derselben  879. 

Sieden :  von  Salzlösungen  88,  84 ;  Tem- 
peratur der  aus  kochenden  Salalösungen 
entweichenden  Dttmpfe  84. 

Silber,  Extraction  ausEnen  890  f.,  aus 
Bflckstftnden  der  Photographen  891; 
Bleigeh.  in  den  Silbermünsen  864, 
898;  Verb,  gegen  Brom  und  Aötfaer 
200. 

Silicate,  electrochemisch  erhalten  208 ff.; 
Colli-  oder  Co-Silicate  78. 

Siliciam,  Darst.  des  krystallisirten  201, 
202;  Atomgew.  29,  208;  sp.  W.  28; 
Aluminiumgehalt  des  krystallisirten  29. 

Soda :  sur  Gteachiobte  der  Sodafabrikation 

*  899;  Bdnignng  der  calcinirten  Soda 
899. 

Solanidin  587  t 

Solanidin-Zucker  589. 

Solanin  585  f. 

Sonne,  Spectrum  derselben  41,  48;  Zus. 
der  Atmosphftre  derselben  45. 

Sparteln  581  f. 

Spectralbeobachtungen  40  ff. 

Spectren  :  der  Elemente  im  Vergleich 
SU  denen  ihrer  Verbb.  46 ;  der  Flammen 
grfln/ftrbender  Substansen  48;  Umw. 
heller  Linien  in  dunkle  44. 

Speotroscop  41. 

Sphen  1015. 

Spiegeleisen  ron  Musen,  Anal.  895. 

Spiriferensandstein  1088. 

Stabeisen,  Ausd.  17;  Ursachen  der  kiy- 
stallinischen  Beschaffenheit  tou 
scbmiedeeisemen  Stftben  897;  wird 
Schmiedeeisen  mit  NiokelgehaH  durch 
Erschflttemngen  krystallinisch?   896. 

Starkmehl,  dialytische  Untersuchung 
81 ;  hygroscopisehes  Verb,  rerschiede- 
ner  J^ten  714;  Temperatur,  bei 
welcher  die  Kleisterbild,  bei  ver- 
sohiedenen  Stärkmehlarten  stattfindet 

714  f. ;  Verb.  Terschiedener  Artengegen 
Wasser,    Alkohol   und  Jodlösungen 

715  t;  Aber  farbloses  Jodatirkmehl 
und  Verb,  der  Verb.  Ton  Stürke  mit 
Jod  beim  Erbitsen  716  f.;  Aber  die 
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Umw.  das  Btlrkmebli  in  Dndnn 
und  Znoker  717  B.;  Sjrape  aiuKir- 
toffelstftrkmebl  719 ;  ezplodirender 
Kdrper  daraas  901. 

Buhl,  Theorie  der  BtablbUd.  389 ;  298  ff., 
Bild,  deaselben  durch  Erhitsen  Ton 
Elfen  mit  Kohle  nnd  kohlen«.  BarTt 
290 ;  durch  Glflhen  Ton  Gnfeeisen  mit 
kohlen«.  Natron  dargeetelk  896  f.; 
Veretahlong  mit  LenchtgM  292  f., 
mittelat  Terpentinöl  296;  Cttmentation 
dnroh  kohlens.  Ammoniak  298,  durch 
CyauTerbindungen  290;  mitteletreinem 
Kohlen waeaerstoff  800;  Conat.  28601, 
297 ;  Nothwendigkeit  dea  Btickatofla  in 
demaalben  296.  des  Btickatoffii  bei  der 
ClmentaÜon  288  ff.,  287;  Wirkung 
des  Stiokatoffe  bei  der  Qlmentation 
288;  Vertretung  dea  Kohlenatoft  und 
Stickstoffs  in  demselben  durch  anar 
löge  Körper  286;  Darst  286;  Yer- 
besserung  von  Bessemer^s  Yei^hren 
896;  neue  Construotion  des  Hesse- 
mer*sohen  Apparates  896;  Ausd.  des 
weichen  17;  Einflnfs  geringer  Mengen 
fremder  Körper  auf  die  Eigenschaften 
des  Stahls  295,  299;  Verh.  gegen 
Wasserstoffgas  287,  291,  294;  Einw. 
der  Verbrennungsgase  288;  Verh. 
gegen  Terdünnte  S&nren  282;  £&i- 
Sittlung  der  Terschiedenen  Arten  286. 

Btannätbyl  SnCCA),  Verbb.  desselben 
649. 

Stourolith  998  ff.;   kflnstliche  Bild.   2. 

Btearoptene  aua  Petersilienwaaser  und 
Wachholderspiritus  688. 

Stein,  lithographischer,  Ausd.  17. 

Steinkohle  Ton  Baden  926;  Unters, 
österreichischer  927. 

Steinkohlentheer,  neue  org.  Basen  daraua 
600  ff. 

Steinkohlentheeröl,  Unters,  des  Anthr»- 
oens  676  ff.;  Aber  eine  gelbe  Sub- 
atans  aus  gewissen  Steinkohlentlieer- 
ölen  679  f.;  durch  Einw.  von  Salpeter- 
säure entstehende  Säuren  428  ff. 

Bteinöl,  York.  1086. 

Bteinsals  1088;  Chlorkaliumgehalt  des- 
selben 1088. 

Sterculia  foetida,  Ibttes  Oel  ans  den 
Samen  742. 

Bterrometall  894. 

Btibdimethyl  671. 

Btibiconise  rgL  bei  Anümonoxyd. 

Stibmethyl,  Darst  und  Bigenaeh.  669  t^ 
Verbb.  670  ff. 


Btibtrimeihjlozyd  671. 
StibtEJmethyknlfid  671. 
Btiokozjd,  Verh.  gegeo  Euenoo^dBl  168, 

806;  Darst  162. 
Stickstoff,  Vork.  im  Ifeteorafaen  1182; 

Best.  886;  Verb,  deaselbea  mit  Baaar- 

Stoff  durch  den  elealriflelMn  Fusksn 

62;    Best,    des    Sauerstoffs    in   den 

Oxyden  des  Btickstofi  816;  Verbb. 

mit    neutralen    stickstofffreien    Sab- 

stanzen  908  ff.;  mehrbsaisrha  Binra 

dea  Stickstofis  689. 
Btickstoffeisen  288, 284,  286, 306;  Baw. 

von  Leuchtgas  286,  286. 
Bückatoffkobalt  284,  811. 
Stickstoffiiickel  284,  811. 
Btübit  1007. 

Storaz,  Geh.  an  Metastyrol  684. 
Strahlstein  ygL  bei  Orammatit. 
Stroganowit  1016  f. 
Strontian,  Best  neben  Kalk  847;  Einw. 

Ton  Chlor  148. 
Stryehnin ,  Vork.  im  Urari  768;  dialjL 

Unters.  81;  Nachweb  868,  878;  Ba- 

eintriehtignng  der  Btryahniaraaetisaea 

durch  die  Anwesenheit  Ton  IlsipUma 

871 ;  Einw.  Ton  Bromithylen  642  £ 
S  trychninbr  om&tbylammoniumozyd» 

hydrat  648. 
StrychniaTinylammoninmoxydhydrsi 

644;   Einw.   ron  Salpetetainre  644, 

Ton  Chlor  644. 
BulfaminsAuren,  neue  Beibe  684^ 
Sulfanilidsänre  619  f. ;  finw.  Ton  Brosi 

620,  Tou  salpetriger  Binre  621 1,  628. 
Sttlfobenzid,   Bild,    aua   phenylai^wif- 

liger  Sfture  616 ;  Sehmebp.  617. 
Bulfoozybenaoöafture  418. 
Sulfocarbonsäure-Aethylglyoontber  66L 
Snlfophenylchlorllr ,    Efaiw.    nm   Zink 

und  Yerdtlnnter  Schwefelsliiie    680y 

Ton  Zinkithjl  627  1 
SulfophenylhydrSr ,   t^. 

lige  Siure. 
BulfophloraminsehweliBliture  761. 
Sycocerylalkohol  640. 
Sjcooerylsfture  641  f. 
Sycoceryl-Verbb.  687  £ 
Bycoretin  688. 
Sylrinolsfture  891. 
SylTinsAure  890. 
Syringin  744. 
8asjb4Ut  1029  f. 


Talk  988 ;  a.  g. 
Talkachiefer  1081. 


TeikiitslBr  Tdk  1681 
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744. 
Tanrin,  York,  in  den  Nebennieran  de« 

Oohwn  797. 
Tellur,   Best.   880  f.;    Trennimg  von 

Schwefel  882,   von   Selen  829,   von 

den   Metallen    deren    Schwefelrerbb. 

in  SchwefelAmmonium  nnlöelicli  sind 

881  f. 
Tellnrftthyl,  Siedep.  686 ;  Verbb.  566  t 
Tellurmethyl ,     Eigenschaften    566  £; 

Verbb.  667  f. 
Tellars.  KaU,  Krjstallf.  266. 
TerephtalsKore,  Bild.  423  ff.,  429;  Darst. 

424. 
Terepbtals.  Aediyl  426. 
Terephtals.  Amyl  426. 
Terephtals.  Methyl  424. 
Terephtals.  Phenyl  426. 
Terephtalylamid  426. 
Terpentinöl,  RotationsTermögen  680  f. ; 

Einw.  des  electrisohen  Stromes  61. 
Terpentinölhydrat  Tgl.  Terpin. 
Tei^in  (Terpentinölhydrat),  Einw.  ron 

BromwasserstoflMore  681. 
TerephtalyUiitril  426. 
Tetrabrombnttersftare  469. 
Tetramine  619  f. 

Tetramylen,  Siedep.  nnd  sp.  Q.  660. 
Tetrasnlfophosphors.  Amyl  688. 
TetrasnlfopyrophoBphors.  Aethyl  686. 
Tetra- Verbb.  Tgl.  Qnadri-Verbb. 
Texalith  979  f. 

Thallinm,  Darst  180;  Speetnmi  44. 
Theerfobrikation  928  f. 
Theobromin,  Const  627;   Umwandl.  in 

Gaffeln  627. 
Theobromin«Silber  627 ;  Einw.  Ton  Jod- 
methyl 647. 
Thiaeetaore,  Bild,   ans   dem   Chlorid 

der  Essigschwefelsftnre  688. 
Thierleim  TgL  Leim. 
Thon,   DilnTialthon    1084;    fenerfeste 

Thone   908,    1084;   Topforthon   von 

Krotteasee  908  £ :   Best  der  Fener- 

festigkeit    908;    Fftrben    plastischer 

Thonmassen  904;  Unters.  Ton  Thon* 

waaren  904. 
Thonerde,  Darst  Ton  krystaüisirter  8; 

dialyt  Unters.  74;  Verb,  sa  Wasser 

198;  Trennung  TonEisenozyd  861  f.; 

einige  Beaotionen  der  Thonerdesalse 

862  f. 
Thonessen  Aber  Oaslampen  879. 
ThonsehisÜBr  1081. 
Thonötoi,  Born  Erhitaen  von  Sohalen 

fiber  der  Qaslampe  879. 


Timant  1071  f. 

Titangrfin,  Darst  960. 

Titansftore,  Darst  Ton  krystallisirter  6 ; 
dialyt  Unters.  76;  Trennunff  Tom 
Zinnoxyd  866 ;  Verb,  gegen  HCl  in 
höherer  Temperatnr  6,  gegen  HCl  in 
einer  redueirenden  Atmosphäre  (Bild. 
Ton  TijOj)  7. 

Toddalia  aonleata  (Lopeswnnel) ,  Un- 
ters, der  Wnrsel  768. 

Tolnol,  Einw.  Ton  chroms.  Kali  nnd 
Sohwefelsfture  426,  Ton  Terdttnnter 
Salpetersänre  421  ff. 

Tolnylendiamin  612  f. 

To]ayl8äare(an8C3ranbensyl),  Sohmelsp. 
nnd  Siedep.  421;  Unterschiede  nach 
Torschiedenen  Methoden  erhaltener 
Toluylsftnren  421. 

Topas  1017  f. ;  künstliche  Bild.  2. 

Torf  :  Unters,  des  Torfs  Ton  Awandos 
926,  mehrerer  badischer  Torfe  926. 

Tomla  cercTisiae  Tgl.  bei  Bierhefe. 

Trachyt  des  Siebengebirges  1062  fL; 
serfallener  Trachyt  1064  f. 

Trachydolerit     des     Siebengebirges 
1069  f. 

Transpiration  Ton  Flttfsigkeiten  82  ff. 

Trapa  natans,  Unters,  der  Asche  761. 

Tranbencarbons&ure  Tgl.  Desozalsftnre. 

Tranbensiure ,  Bild,  ans  Schleimsftnre 
867,  ans  Dnlcin  867,  ans  Mannit  867 ; 
ans  Desoxalsäure  606  f.;  sp.  G.  16; 
Basicitit  868 ;  Untersch.  der  ans  Di- 
brombemsteinsänre  oder  ans  Fnmar> 
sftnre  gebildeten  Ton  dermatttrlichen 
864. 

Tranbensnoker,  Bild,  ans  Holsfaser  718, 
ans  inomstirender  Snbstans  718,  durch 
Einw.  Ton  Sohwefelsilnre  auf  Cateohn 
erhalten  711;  ans  Saliein  720;  ans 
Amygdalin  720;  ans  Solanidin  689; 
Einw.  Ton  Ammoniak  909,  Ton  Sal- 
peters. Baryt  912.- 

Trennnngswirknngen  durch  Haarröhr- 
ohenansiehnng  68. 

Triftthylamin,  Siedep.  494. 

TriAthylarsin ,  Einw.  Ton  BromAtfaylen 
C^HfBr,  484,  auf  Bromoithyltriatliyl- 

*  phosphoniambromid  484 ,  anf  Bromo- 
ftthyltrifttbylarsoninmbromid  486. 

Triäthylentetramin  620. 

TriAthylentriäthyltriamin  617  f. 

Triftthylentriamin  614  f. 

Triathylformoglycerin  681. 

Trilthyl-Glycerinäther  674. 

TriitbylmethylstannSthyl  661. 
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Trifttbjlphoipbin  ,  Einw.  yon  CUor- 
kohlenstoff  C,Gl4  487,  auf  Jodlthylen 
C4H4 Jf  48  f. ,  Ton  Aethylendibromid 
467  f.,  Ton  einfach  gechlortem  Chlor- 
ftthyl  478,  auf  Chlorithylen  G4H4C]t 
479  f.,  Ton  Chlormethylen  C^HtCl, 
487,  von  Bromamjlen  486,  yon  Brom- 
propylen  486,  von  Chlorobenzol  486  f., 
von  Bromvinyl  479 ;  Verb,  mit  Schwe- 
felkohlenstoff, dabei  entitehender  gel- 
ber Körper  489  f. 

Triftthylphosphinoxyd ,  Schmelf p.  und 
Erstarrangsponkt  491;  Bild,  bei  der 
Einw.  Ton  Zinkfttbyl  aaf  Phoephor- 
ozychlorid  492;  Verb,  mit  schwefBle. 
Kopferoxyd  493 ;  Entwftaiemng  491 ; 
Gonst.  493. 

Triftthylpyroglyoerinlther  675. 

TriäthyUtibin ,  Einw.  Ton  Bromftthylen 
486. 

Triamine  613  f.;  gemischte  Triamine 
617  f. 

Triamylen ,  Siedep.  und  sp.  G.  660 ; 
LichtbreohnDgevermögen  660. 

Triamylenglycol  663. 

Tribromanilin  620. 

TribrombenfotoAnre  412. 

Tribromorom  700. 

Tribromphloretin  769. 

Triehloraeetylohlorid  436. 

TriohlorostrychninTinyl  544. 

TriglTcerin> Alkohol,  Tetrftthylltiier  dea- 
aelben  676. 

Trijodphenylattnre  394  ff. ;  rother  Kör- 
per daran  896  ff. 

TrijodsalicylBäore  893  ff. 

Trimethylithylstannlthyl  661. 

Trimethylarsin-Verbb.  656  t 

Trimethylphoiphin ,  Einw.  auf  Brom- 
ftthylen C4H4Br,481,  anf  Bromoftthyl- 
triftthylphosphoniambromid  481. 

Trinitroacetonitril  675. 

Trinitroosybensyleneftare,  Terschiedene 
Balse  derselben  412. 

TriphylHn,  York,  von  Babidiom  und 
Cftsium  in  demselben  1082. 

Trisalfooarbonsänre-Aethylftther,  Darst. 
844;  Verb,  gegen  Anilin  and  Alkohol 

Trisnlfbpyropbosphors.  Aethyl  686. 

Tritolaeuylamin  406. 

Tritomit  1006. 

Trockenapparat  877  f. 

Tnrmalin  1014. 

Typentheorie  381  ff. 

Tyrit  218. 


Ueberohlorsftnre  144. 

Ueberchlors.  Ammoniak  147. 

Ueberchlors.  Bleioxyd  147. 

Ueberchlon.  Eisenoxydnl  147. 

Ueberchlors.  Kapferanunommn  147. 

Ueberchlors.  Queckailberoxydal  147. 

Ueberdilors^  Babidinmoxyd  181. 

Uebergangsschiefer  ron  Baden   1080  f. 

Ueberhamsftare  624. 

Uebermangans.   Kali,    Eimr«    ▼011    Jod 
nnd  Jodwasserstoffiifture  26S. 

Ultramarin,  AUgemeinea  964;  Fabrika- 
tion 964 ;  Verb,  dea  bljni«ii  gegea 
Schwefelkohlenstoff  964;  Zus.  900  f; 
Prfifang  des  blauen  ültramarina  aitf 
einen  Gehalt  an  nnterschweffigs.  Bah 
963;  Ursache  der  Farbe  dea  grftMB 
Ultramarins  964;  Verb,  dem  HaiMa 
und  grünen  Ultramarina  gtg&n  Kafi- 
oder  Natronlaage  oder  AetabaiTt  963 1 

UmbelKforon  ,  durch  DeatillatiOB  des 
Galbanums  erhalten  688. 

Unterbromigs.  Ammoniak,  Bild.  141. 

Unterchlorige  Bftnre,  Einw.  tob  wtkwti' 
liger  Binre  142 ;  Verb,  mit  Bohwefei- 
sftore  142  ;  Anw.  als  Oxydatioa»-  «bI 
Aufsobliefsuigsmittel  von  lÜDeraiiai 
141. 

Unterchlorigs.  Ammoniak,  Bild.  146. 

Unterchlorigs.  Kali,  Einw.  Ton  wma- 
geistigem  Jod  580. 

Untercblorsftore,  Darst  884  ;  Beat,  iharer 
Zosammensetzong  aaf  rolametrisQliCB 
Wege  833  f. 

Unteijodigs.  Ammoniak,  BikL  146. 

Unteijodigs.  KaU,  BUd.  131. 

Unterphosphorigs.  Kalk,  Daivt  189. 

Untersalpetersftnre ,  Dampfitiebte  85 ; 
Erk.  154 ;  Verb,  gegen  Knplbrazydal 
153. 

Unterschwefelsftore ,  Einw.  ▼«■  Pboe- 
phorozycblorid  119;  Doppetaahe  der> 
selben  118. 

Unterschwefels.  Manganoxyd«!  118; 
Krystallf.  119. 

Unterschwefelfl.  Natron,  Einw.  tob  Flios> 
phorsnperchlorid  119. 

Unterschwefligs.  Kali,  sp.  G.  15. 

Unterschwefligs.  Natron,  sp.  Q.  15. 

Uran,  Yersncbe  aar  Darst  dea  melalfi- 
soben  260 ;  Terschiedene  Yerfab.  965 
ff. ;  Bchwefel-Verbb.  258  ff.;  Beat.  824. 

Uranit  1030. 

Uranoxyd,  Darst  yon  kiystalHiktsB 
257 ;  einige  Reaotiovaa  dar  Ui«Bcayd> 
salae  862  f. 
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ürari,  Gehalt  an  Cararin  767  f.;  York. 

von  Btryohnin  und  Brucin  in  dem- 

seihen  767  f. 
Urthonschiefer  1080. 

Valentinit  976. 

Valerianeanre,  Transps.  84;  Einw.  des 
electrisehen  Stroms  61. 

Valerians.  Aethjl,  Transpa.  36. 

Yalerians.  SUberozyd,  Einw.  ron  Brom 
46S. 

Vanadinsftnre,  Erk.  849,  nehen  Chrom- 
saure  849  f. 

Vanadit,  rhombisoher  1030 f.;  Best,  des 
Bleiozyds  and  der  Vanadinsanre  in 
demselben  1031. 

?eratrin,  PolarisatxonsTennSgen  49. 

Verbindongea :  Consi  and  Classifieation 
organischer  Verbb.  881  ff.;  chemische 
Straotnr  der  K5rper  888;  allgemeine 
Formeln  organischer  Verbb.  884 ;  Über 

'  die  Grensen  der  organischen  Terbb. 
884 ;  Constitationsfbrmeln  der  orga- 
nischen Verbb.  886 ;  chemische  Nomen- 
clator  organischer  Yerbb.  886;  Const. 
stickstoffhaltiger  Verbb.  846;  An- 
h&afting  Tlelatomiger  Radicale  in  ein 
nnd  derselben  Verb.  878;  neue  Klasse 
organischer  Verbb.,  in  welchen  Was- 
serstoff durch  Stidcstoff  rertreten  ist 
496;  Über  den  Phosphors&nren  sich 
anschliefsende  Gruppen  neuer  orga- 
nischer Verbb.  681  ff.;  Synthese  stick- 
stoffhaltiger Verbb.  durch  Einw.  ron 
Ammoniu  auf  Kohlenhydrate  911. 

Verdauung  789. 

Vermiculit  1009  f. 

VesuTian  989. 

Vinetin  Tgl.  Oxyaoanthin. 

Vinyltri&thjlphosphonium-Verbb.  470. 

Viridin  603  f. 

Wachs,  Nachweis  im  Paraffin  876. 

Wagit  1006. 

Wallratfa,  Einw.  Ton  SalpetersKure  868. 

Wasser  :  Wasser  in  der  Erdrinde  nnd 
rerschiedenen  Gesteinen  1041  ff. ;  Bild, 
ans  Wasserstoff  und  Sauerstoff  durch 
die  morastige  Erde  der  Maremmen 
168;  Dichtigkeit  in  wasserhaltigen 
Baken  16;  Diohtigkeitsmaxiroum  60; 
sp.  G.  bei  verschiedenen  Temperaturen 
80;  Ausd.  30,  63;  Transps.  bei  ver- 
schiedenea  Temperaturen  87;  Einfluft 
von  Salildsungen  auf  den  Siedep.  88, 
von  Schwefelkohlenstoff  86,  von  Ter- 


pentinöl 86;  Farbe  des  Wassers  108; 
Gefrieren  des  Wassers  104;  Gefrieren 
desselben  aus  Salzlösungen  66;  Zu- 
sammenfrieren von  Eisstücken  bei  0^ 
104;  Zers.  des  Wasserdampfs  durch 
electrische  Funken  63 ;  über  die  Gase 
im  Wasser  1116  f.;  Ammoniakgehalt 
des  destillirten  Wassers  166;  Bild, 
von  salpetrige.  Ammoniak  im  Wasser 
166;  Härtebesi  des  Wassers  817  t; 
Teichwasser,  in  welchem  Trapa  na- 
tans  gewachsen  761;  vgL  Brunnen-, 
Flofs-,  Meer-,  Mineral-  und  Qnell- 
wasser. 

Wasserglas ,  Darst. ,  Eigenschaften  und 
Anw.  906  f.;  Prüfung  907;  Verh.  su 
Alkohol  906  f. 

Wasserstoff,  Darsi  898  f. 

Wasserstoff hyperoxyd,  Bild.  94,  96, 
97,  166;  Einw.  auf  Sauerstoff* Verbb. 
104. 

Wassertrommelgeblttse  für  Laboratorien 
879. 

Wau ,  Farbstoff  desselben  (Luteolin) 
707  t 

Wein,  Gehalt  an  nichtflüchtigen  Stollen 
878;  Vork.  von  Galluss&ure  in  den 
Bündener  Bothweinen  938 ;  Unters. 
freiwüUg  verdorbener  Weine  928; 
Verh.  gegen  Sauerstoffgas  938,  gegen 
Oson  938,  gegen  Stickozydul  938. 

WeinsAure,  Bild,  aus  Milchsucker  867; 
sp.  G.  16;  Einw.  von  Chloracetyl  868; 
Verh.  der  weins.-  au  chroms.  Saison 
848;  Verb,  mit  wasserfreier  Essig- 
sfture  489;  acetylirte  Weinsfture  868. 

Weins.  Ammoniak,  sp.  G.  16. 

Weins.  Antimonoxyd-Kali,  sp.  G.  16. 

Weins.  Baryt,  Bild.  863. 

W^ns.  Bleioxyd,  Einw.  von  Chloracetyl 
489. 

Weins.  Eisenoxyd  484. 

Weins.  Kali,  neutrales,  sp.  G.  16. 

Weins.  Kali,  saures,  sp.  G.  16. 

Weins.  Kalk,  BUd.  862. 

Weins.  Natron,  neutrales,  sp.  G.  16. 

Weins.  Natron-Kali,  sp.  G.  16. 

WiUemit  988;  künstliche  BUd.  4. 

Winterraps,  Unters.  918. 

Wismuth,  Vork.  in  Kupfererten  969; 
Verbreitung  in  den  Knpfermineralien 
266;  Beinigung  von  Arsen  267 ; 
Ausd.  17;  LösL  in  Zink  276;  Tran- 
nung  von  Zinn  866,  von  Kupfer  868; 
Sauerstoff-Verbb.  267  ff.;  Halolddop- 
pelsalse  272. 
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WiiniQtbozyd,   KrystellC   S67;     Verb. 

gegen  die  Löenngen  der  MetaUozyde 

271. 
Wismuthozydal,  Deret  867. 

Wolfram  (Mineral)  1020;  kfineUicIi  dar- 
gestellt 228  ff. 

Wolfram  (BlemMit),  Atomgew.  218; 
ep.W.  27;Brom-Terbb.281  ff.; Chlor- 
Verbb.  227,  282. 

Wolframoxybromid,  WBr,0,  281. 
Wolframoxybromid,  WBrO,,  231. 
Wolframozjcblorid  ,  WC1,0 ,  280,  288. 
Wolframoxychlorid,  WCIO,,   280.  284. 

Wolframaftare  286;  sp.  G.  214;  Kij- 
■tallf.  214;  Einw.  von  Chlor  148; 
Verh.  gegen  schmelEendes  Salpeters. 
Kali  287,  oegen  Zinnchlorttr  277; 
Darst  Ton  Balzen  214ff.,  228  ff.,  285  ff. 

Wolframs.  Biwolframozydnatron  229. 
Wolframs.    Eisenozydol   225;    Doppel- 

salae    mit    Wolframs.   Manganoxydul 

225  ff. 
Wolframi.  Natron,  Kr7Stallf.215;  sp.  0. 

216;  Zerlegung  desselben  beim  Glfl- 

hen  216;    Doppelaali    mit  wolirams. 

Baryt  217. 
Wollastonit  988 ;  künstliche  Bild.  4. 
Wolle,    Unters,    mehrerer  Borten   Vi- 

gognewoUe  984. 
Wnrtsit  971  f. 

Xanthin,  Bild,  aas  Guanin  524;  Darst. 

ans  Gaanin  526;   Const  527;   Einw. 

▼on  Jodmethyl    auf   die   Bilberferb. 

des  Xanthine  527. 
Xylol,    Einw.  von   ohroms.   Kali   und 

Schwefelsäure  426. 

Zapfenlagermetall  895. 

Zimmtsäure,  aus  BenioShan  400  ff.; 
Eigenschaft  nnd  Zus.  Terschiedener 
Salse  418  ff: 

Zingiber  offioinale,  Zua.  des  ätherischen 
Oels  688. 

Zink,  Dimorphismus  desselben  278; 
Ausd.  17;  LösL  in  Blei  275,  in  Wis- 
mutb  275;  Legirangen  mit  Blei  275, 
mit  Wismuth  275;  Verunreinigungen 
des  käuflichen  274,  898;  Best.  858; 
Trennung  von  Zinn  855;  Terh.  des 
amalgamirten  gegen  verdünnte  Bdbwe- 
felsäure  274. 

Zinkäthyl,  Darst  659  f.;  Einw.  von 
Phosphorozychlorid  491,  auf  Jod- 
kupfer    Cn«J,     Chlorkf^fer    CuCl, 


561  t,  CUoFiUber  56t,  Jodaisao, 
FeJ   562  f.,     anf    Tftaaehloiid  662, 

auf  BUBammengesetate  Aedier  660  f., 
auf  Bromamylen,  Cf^H^Br,  664,  anf 
Chlerbenaoyl  642,  auf  ChlorsaceiByl 
642,  auf  AmylencÜsalfodüorid  666  1, 
auf  BulfophenylehlorOr  627  1 

Zinkoxyd,  Einw.  des  electriaeheii  BCtoma 
51,  von  Chlor  148. 

Zinkoxyd-Eisenoxyd  274. 

Zinn,  York.  968  f.;  Ausd.  17;  Fälluig 
durch  Blei  278;  Beat  864  ff.,  866  &  ; 
Trennung  von  Phosphoraäure  854  f, 
von  Mangan  856,  von  Wiamntk  865, 
von  Zink  855,  von  Blei  855»  tob 
Eisen  865,  von  Kupfer  856,  868,  tos 
Gold  866  f. ;  sp.  G.  and  Bchndsfp. 
veraehiedener  Legimngen  mit  Blei 
279;  Verbb.  desselben  275  f.;  Zo- 
sammenstellnng  der  Verbb.,  weleiM  der 
Formel  Bn^X«  entsprecben  65S. 

Zinnäthyle  :  Conat  568  f. ;  BbbCC^H»)« 
Einw.  von  Balisäure  und  von  Zian- 
ehlorid  551;  Bo^CJS^  Verbb. 
selben  649;  Verii.  der  Jodverb. 
Ammoniak  nsd  lUBammeingHBetst*! 
Ammoaiake  550,  gegen  ZinklHiyl 
und  Ziakmethyl  661. 

Zinnmethyle :  Bn,(C|H,)a,  Verb,  der  Jod- 
verb, gegen  Ammoniak  nnd  Anilin 
550,  gegen  Zinkäthyl  und  Zinkmetbyl 
651. 

Zinnober,  Darst  959. 

Zinnoxyd,  Darst  von  krystalEurten  6; 
dialyt  Unters-  76;  Best  im  ainna. 
Natron  858;  Trennung  von  Tilan- 
8&ure866,  von  Ztnnoxydnl  856;  Voib. 
gegen  HCl  in  h6beier  Temperntnr€; 
Zers.  der  Verb,  mit  Kalk  866  ,  mit 
Magnesia  866. 

Zinnoxydul,  Trennung  von  Zinnozyd 
856;  Einw.  von  Chlor  148. 

Zinnoxydtt]hydrat,KryataU£.275;  sp.Q. 
275. 

-Zinnsänre,  Unlersehied  von  Antimi»- 
säure  277. 

Zinnsäurehydrat,  Daist  276;  Yerb. 
gegen  Zinnchlorttr  277. 

Zinns.  Natron,  Beat  dea  Zinaosjdgo- 
haltes  868. 

Zinnatein,  Anfsohfieisang  865. 

Zirkon,  kttnstliche  BUd.  2,  8. 

Zirkonsäure,  sp.  G.  201 ;  KiystnUL  SOL 

Zucker,  BUd.  einer  anckeiaitignn  Snb- 
Btana  durch  Synthese  647;  Bild. 
von  Zucker    ans   Knorpel     809   C, 
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.aoB  Loim  809,  bei  Einw.  Ton  Na- 
trinmamalgAin  auf  oxals.  Aethyl  600, 
aas  der  Haat  der  Seidenraupe  731 ; 
Zucker  und  Metallozjde,  dialyt 
Unten.  77. 
Zuokerfabrikation  :  Krystallisation  dea 
Zuckert  922;  Apparat  inr  Saturation 
der  Znckertftfte  mit  Kohlenalnre  922; 

916 ff.;  Abaorptiona- 


rermdgen  der  Knochenkohle  für  Al- 
kaliaalse  920;  AbaüAen  der  Kohlen- 
filter 922 ;  Ursprung  des  Gjps-  (oder 
Ca8)geha]tes  der  Knochenkohle  932  ; 
Entfernung  des  Kalks  aus  den  Zucker- 
sftften  921;  selbstthfttiger  Glühofen 
cur  Wiederbelebung  der  Knochen- 
kohle 922. 


JftkrMlMriclit  t  ObMM.  a.  a.  w.  ISSt. 
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Berichtigungen  und  Zusätze. 


8eite  241,  Zeile  11  lies  26ft2  sUtt  25fi2  (ygl.  aach  F.  Kefsler 
in  Pogg.  Ann.  CXVII,  862> 

Seite  1000,  Zeile  8  ron  anten  lies  A.  Defranee  Aal,  ime  TA. 
Seheerer  m  tiner  auf  die  Oneuge  de$  idchiiMchen  Engebirget  und  ver- 
wmuUe  Gesieins  beaOgUeheH  Abhandlung  (i)  miUheiU  staU  A,  De- 
france{i)  kai. 

Die  Abhandlang  ron  DeTille  und  Debray  S.  881  findet  siofa 
auch  antführlich  Ann.  min.  [6]  XYIII,  71,  826. 

Die  Abhandlung  Ton  Johnson  S.  908  findet  sich  auch  anBfKbrlioh 
Chem.  Newa  V,  166,  169,  197,  226,  244. 


Druck   Ton   Wilhelm   Keller  in  OiefBon. 


Mineralwasser-  &  Champagner  -  Maschinen 

sor  Engrotfkbrikatioxi  s&mmtlioher  künstlicher  kohlensaurer  Ifineral- 
wlfser,  kflnstlioher  Champagner,  lamonades  gaaenses,  monssirenden 
Pnnsohes,  Qrogks  eto. 

1)  Selbst-Entwiekelimn-Apparate ,  neuester,  Tonügiioher 

Constmotlon,  in  Kugel-  oder  Cyunderform  des  Generators  nnd  Conden- 
sators. 

In  14  aufsteigenden  Oröfseni  aar  tAgUohen  Anfertigung  von  : 

60    80     100     125    150    160    220    260    800   400-800  Flaachen 

156    170    190    215    250    280   820   850    400   550—900  Rthhr.  pr.  Ck>ur. 

Dieselben  mit  direot  angebrachter  Korkmaschine  um  26—80  Rthlr. 
h5her. 

2)  Pumpen-Apparate,  sogenannte  Continnirlielie  Apparate 

mit  Gasometer  und  Pumpe. 

In  8  rersohiedenen  Qr5&en,  aur  tftgliohen  Anfertigung  ron  : 

200        800        400        500        600  800—1000  Flaschen 

520        600        7Ö0        80Ö        9Ö0  1000—1200  Rthlr.  pr.  Cour. 

Aufserdem  sUmmtliche  Neben -Apparate,  als  :  KorkOlftSClÜB6ll, 
traasporUbala  Fill-Oyllnder  f&  Condltoreien,  Restaurationen  etc.,  Yer- 

ArtthugimuohiiieB  etc. 

Vollständige  Gebrauchsanweisung  und  sftmmtHche  Recepte  werden 
beigefügt  Unser  ansftthrlicher  Preis-Courant  mit  Abbildungen  sllmmt- 
licher  Apparate  steht  auf  gef.  frankirte  Nachfragen  gratis  lur  Ver- 
Agong. 

iobrtk  d)emtfci)tr  unb  pljgftkaltfdicr  ^In^aratc 
von  J.  Greflsler  &€.m  Berlin. 

Wir  erlauben  uns  noch ,  auf  das  nachstehende  ZeugniHi  Beiug  su 
nehmen  : 

Berlin,  den  80.  NoTember  1860. 

Im  Laufe  dieses  Jahres  hatte  ich  wiederholt  Veranlassung,  MmertU' 
wa$99r-'Apparäi9  aus  der  Fabrik  der  Herren  J.  Qrefsler  4t  Comp, 
hier  an  oesichtigen  und  au  prftren  und  habe  sllmmtliche  untersuchte 
Apparate  aweokm&fiiig  und  solid  construirt  und  allen  sanitfttspoliaei- 
lichen  Ansprfiohen  genügend  gefunden. 

Dr.  Zinrek, 

0«rl«hUl«h  TcrddlftOT  ehemiMhar  SaehT«ntindlg«r  and  TuuUor 

für  B«rUa. 

»Unser  ausftlhrlicher  Preis-Courant,  Theil  I  :  über  chemische, 
pbarmaceutische,  physikalische,  meteorologische,  tele- 
grapbisoha  Apparate,  von  2000 Nummern,  auf  116 Seiten  in  Octar, 
mit  mehreren  Hundert  sauber  Uthographirten  Abbildungen,  ist  ffegen 
10  resp.  12 Vt  Bgr.  direct  ron  uns  oder  durch  die  Springer  sehe 
BuohhandluDg  in  Berlin  su  beliehen**. 


Im  Verlage  tod  Fr.  Vieweg  and  Sohn  in  Brannschweig 
■ind  erschienen  nnd  durch  jede  Bnohhandlong  in  beliehen  : 

Die  Chemie  in  ilirer  AnweDdni^ 

auf 

Agricnltur  und  Physiologie. 

Von 

Jnstns  Ton  Lieb^, 

Vorstand  der  Könlgl.  Akademie  d«r  Wieteneehaftaa  sa  liflnchea. 

Stebeite  Alf  age.    In  ewei  Tfaeilen. 

Erster  Theil  :  ElMlelivBir*  üer  ehemlseke  PrOBeft  der 
BrMMhraMif  der  ITeiretabilieM.  gr.  8.  Fein  Yelinpap. 
geh.    Preis  8  Thlr. 

Zweiter  Theil  :  üle  IVaturiresetse  des  Peldfcames.  gr.a. 
Fein  Velinpap.    geh.    Preis  2  Tbk.  15  Bgr. 

Fflr  Diejenigen,  welche  den  s weiten  Band  —  der  nnr  NeoM  eni- 
hlUt  —  einsein  zn  erwerben  w&ischen,  ist  die  Einrichtnng  getroffoBi 
dafs  auch  die  absolat  daan  gehörige  „Einleitung*  einieln  abgegeben 
wird ,  sowie  sie  überhaupt  einseln  yerkftuflioh  ist  Sie  ist  anter  dem 
Titel  erschienen  : 

Unleitnng  in  die  Naturgesetze  des  Feldbaies. 

Ton 

Jiistns  von  lileblg^, 

Vorstand  der  Königl.  Akademie  der  Wissenschaften  in  MOnehen. 

Besonderer  Abdruck  aus  j^Justus  von  Liebig,  die  Chemie 
in     ihrer    Anwendung    auf    Agricultar    und    Physiologie. 

Siebente   Auflage.* 

gr.  6.    Fein  Yelinpap.    geh.    Preis  26  Bgr. 


Anleitung 


zur 


qualitativen  chemischen  Analyse. 

Für   Anfänger   und   Geübtere 


Ton 


Dr.  C.  R.  Fresenius, 


Heraoglicli  Naesanisebem  Qeb.  Hofirathe,  Dlreetor  des  ehemiaehea  Laboratorins 
au  Wiesbaden  nnd  Professor  der  Chemie   nnd  Physik  am  laadvirthsebafUielMa    !■- 

stitDte  daselbst. 

Mit  einem  Vorworte  von  Justua  von  Uebig. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holischnitten  and  emer  TtM  in  Farben» 

druck. 
EUfke  neu  hearheitete  nnd  verbesserte  Auflage,    gr.  8.    Fein  Velinpsipw 

geh.    Preis  2  Thlr.  6  Bgr. 


Zur  Literatur  der  Chemie  md  Pharmacie. 

Im  Verlage  von  F6rdin&Ild  HM,  kSnigl.  Uniyersit&ts-Bu^h- 
hÜjidloT  in  Breslau,  sind  erachienen  und  durch  alle BaohtaDdlungen 
SU  besiehen  die  nachstehenden 

Werke  des  Frofeesor  Dr.  Adolf  Dtiflos  : 
inwelsug  nr  Prüftug  chemisohar  Arxneimlttel  als  LettMen  bei 

Visitation  der  Apotheken,  wie  bei  PrOfung  chemisch  -  pharmaceu- 
tischer  Präparate  überhaupt.  Zweite  umgearbeite  und  vermehrte 
Auflage.     1862.    Geh.  2SVt  Sgr. 

ChemlMliM  At^akirbioh.   Kleinere  teagabe.  Tkatrle  ud Praxis 

der  in  pharmaceu tischen  Laboratorien  vorkommenden  chemi- 
schen Arbeiten.     Vollständig  in  einem  Bande.    (Phamaceil" 

titche  and  anal^ische  Chemie.)   Mit  HobEschnitten.    i8ö7.    Geh. 

6  Thlr.  7V«  Sgr. 

Fär  die  pharmaceutische  Praxis  ist  die  vorliegende, 
durchaus  neue  Bearbeitung  der  kleineren  Ausgabe  des  Apo- 
thekerbuches, welche  das  reiche  Ergebnifs  einer  mehr  als  30j&h- 
rigpen  Erfahrung  birgt,  das  anerkannt  bedeutendste  Werk 
der  Literatur.  Dasselbe  nimmt  in  seiner  Abtheilung  :  „Analy- 
tische Chemie*^  specielle  Rücksicht  auf  des  Ver&ssers  weit- 
verbreitetes Buch  : 

Die  wichttgaten  LebensbedUrfiiiase ,  ihre  Aechtheit  and  6ftte,  ibre 

zof&lligen  Verunreinigungen  und  ihre  absichtlichen  Verfitlschungen, 
mit  gleichzeitiger  BerücksichtiguDg  der  in  der  Haushaltung,  den 
Künsten  und  Gewerben  benutzten  chemischen  Gifte.  (Pelixei- 
lich-gerichfliche  Chemie.)    Zweite  Aufl.     Geh.     2  Thhr. 

Cheadsches  Apothekerbach.  Srttfsere  Aaagabe.  Theerie  ud  Praada 

der  pharmaceutiscben  und  analytischen  Experimental  -  Chemie. 
Dritte  Ausgabe.   In  2  Bänden.    1.  Band  :  Pharmaoeatteehe  Chemie. 

Geh.    4V,  Thhr.    2.  Band  :  Analytiaehe  Gheaüe.    Geh.    3  Tbk. 


Im  Verlage  von  Baumgartner*s  Buchhandlung  in  Leipzig 
erschien  so  eben  : 

Taschenlezicon  der  Chemie 

und  der  damit  verwandten  Operationen 

bearbeitet  von 

Dr.  "p.  <tnhm, 

I>irlgeDt  des  Technlcams  in  Göttingen. 
1.  Lieferung.    Frei«  15  Ngr. 

9#f|UaHfl  in  7—8  ^uftamm- 

Dieses  neueste  Werk  des  rühmlichst  bekannten  Autors  wird  eine 
f&hlbare  Lücke  in  der  chemischen  Literatur  ansf&llen  und  bis  Oatem 
1868  vollständig  in  den  Hftnden  der  verebrl.  Subsoribenten  sein.  Die 
1.  Lieferung  liegt  in  allen  Buchhandlungen  zur  Ansicht  vor. 


